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nrrRODucTiON. 

Cette étude ^) a été entreprise dans le but: 
io. de vérifier pour les systèmes composés d'un sel et de 
l'eau les conclusions, qu'on pourrait tirer (quant à l'influence 
de la température sur les concentrations et les tensions des 
dissolutions saturées) des formules thermodynamiques, dédui- 
tes par M. VAN DEE Waals ; que j'avais trouvées être d'ac- 
cord avec les résultats de mes recherches sur les hydrates 
de gaz et les combinaisons analogues ^) ; 

2^. de rechercher pour un seul sel toutes les combinaisons 



i) I..es principaux résultats de cette étude ont été communiqués déjà 
sommairement dans les Actes du premier Congrès Néerlandais pour les 
sciences physiques et médicales, tenu à Amsterdam en 1877. — Harlem, 
Erven Bohn, Page 105. 

â) Voir mes mémoires ce Rec V, 335— 39S. 
Bee. d, Trav. Ckim. d, PofS'Baê. 



qu'il peut contracter avec de l'eau, entre le point cryohy- 
dratique et le point de fusion du sel anhydre, et d'étudier 
ensuite les circonstances, qui déterminent la déposition de 
tel ou tel hydrate ou du sel anhydre de la dissolution; 

30. d'étudier les conditions dans lesquelles deux ou plu- 
sieurs hydrates peuvent coexister ou se transformer l'un 
dans l'autre, soit en présence de vapeur, soit de dissolution, 
soit de ces deux phases ensemble; afin d'obtenir 

4*^. un aperçu complet de l'équilibre qui s'établira, quand 
on met en présence des quantités différentes du sel et de 
l'eau à différentes températures et pressions. 

Une telle étude était nécessaire. L'immense travail, con- 
sacré aux combinaisons entre les sels et l'eau dans les états 
solide et liquide, n'avait pas abouti à des résultats généraux, 
faute d'un principe conducteur, et à cause des limites trop 
restreintes pour l'intervalle de température, dans lequel on 
avait étudié ces combinaisons. Même les recherches les plus 
récentes, entreprises dans le but de combler ces lacunes, ont 
failli pour fournir des vues générales sur la conduite des 
sels envers l'eau et laissent plusieurs questions à résoudre. 
C'est pourquoi j'entrepris d'étudier un seul sel sous tous 
les rapports, aussi complètement que possible. Je choisis le 
chlorure de calcium, parce qu'il était probable que ce sel 
fournît plusieurs hydrates, et qu'il y en aurait au moins un 
qu'on pût étudier jusqu'à son point de fusion. 

Les expériences que je vais décrire ne fournissent pas 
toutes les données nécessaires pour la solution numérique 
de toutes les questions qu'on peut poser; mais elles suffi- 
sent pour faire connaître en général les limites de l'exis- 
tence des différents hydrates, la possibilité de leur coexis- 
tence avec d'autres hydrates, leurs transformations soit en 
d'autres hydrates, soit en solution, jusqu'aux limites où 
finit chaque combinaison entre le sel et l'eau. 

Une discussion des résultats obtenus, au point de vue de 
la Thermodynamique, va établir une parfaitô concordance 
entre les observations et la théorie, et permettra d'obtenir 



une représeotation générale de la conduite des sels, en y 
comprenant quelques cas particuliers^ que le chlorure de 
calcium ne démontre pas, mais qu'on peut observer dans 
d'autres sels. 
Je vais classer mon siget dans les chapitres suivants: 
Chapitre L Les différents hydrates de CaCl, et leurs solu- 
bilités. 
„ n. Remarques générales sur la solubilité des sels, 
le phénomène de la sursaturation et l'état des 
sels dans la dissolution saturée. 
„ in. Tensions de différents systèmes composés de 

CaClj et de Hs,0. 
„ rV. Revue des conditions d'équilibre des différents 
systèmes formés de CaCl, et de H^O. Points 
quadruples. 
„ V. Relations thermodynamiques pour les tensions 
de vapeur des différents systèmes d'un sel et 
de l'eau. Application au cas du CaClg. Revue 
générale des autres sels. 
„ VI. Relations thermodynamiques pour la concentra- 
tion des dissolutions en équilibre avec sel 
solide et vapeur d'eau. Application au cas du 
GaClg. Revue générale des autres sels. 



CHAPITRE I. 



Les différents hydrates du chlorure de 
calcium et leurs solubilités. 

1. Outre le sel anhydre il n'y a que l'hydrate à eHjO 
qui soit suf&samment connu. LEFÈBVREen 1870 ^)etHAiQ£ERL 
en 1875^) découvrirent un hydrate à 4H2O, auquel fut 



1) Gompt. Rend. T. 70, 684. 

2) Wien. Sitzungsber. II Abth. 72, 667. 



accordé peu d'attention, Gmelin's Handbuch ne mentionne 
que le sel de Lepèbvbe, Michaëlis' (Graham-Otto) Lehrbuch 
celui de Hammerl, FEHLmo's Handwôrterbuch aucun des 
deux. Ce n'est que le Dictionnaire de Wurtz (Supplément I, 
389) qui mentionne tous les deux et les envisage comme 
un même hydrate; ce qui n'est guère surprenant, M. Le- 
PÈBVRK seul ayant décrit l'apparence des cristaux, et aucun 
des auteurs n'ayant déterminé la solubilité. Cependant les 
deux hydrates sont différents. Je les ai nommés âs et /3; le 
premier, c'est l'hydrate de M. Hammerl; il est le plus stable. 

Sur l'existence d'hydrates à moins de 4 molécules d'eau 
il y a grande incertitude. M. Lescoeur ^) déduit de ses ex- 
périences sur les tensions l'existence des hydrates à éH^O, 
2 Hj|0 et peut être à 1 H^O ; je vais démontrer dans le 
chapitre HE qu'il a donné, une interprétation entièrement 
fausse à ses observations. M. Mûller-Erzbach ^) conclut 
également à l'existence de ces hydrates. Leurs expériences ne 
font pas connaître les circonstances dans lesquelles ces hy- 
drates pourraient être isolés. 

M. DiTTE ^) a obtenu des cristaux de CaCl^ . 2 H2O par 
l'addition d'une certaine quantité de HCl à la dissolution de 
Cadj . 6 H3O. D'après Mitscherlich (Gmeun's Handbuch) ce 
même hydrate résulterait en chauffant une solution jusqu'à 
200^ ; tandis que M.M. Legrand et Gerlach *) obtiennent une 
masse de cette composition déjà à ± 175% et M. Weber^) 
ne trouve que 0.1 à 0.25 7o d'©au dans la masse solide 
qui résulte après dessiccation à 200^. 

Les expériences suivantes feront connaître les conditions 
de l'existence des hydrates: 

Caa,,6H,0, Caa8.4H,0«, CaCla-éH^OiS, CaCl8.2H,0, CaCl8.H80. 



1) Gompt. Rend. 93, 1158. 

2) Wiedem. Annal. 27, 624. < 

3) Gompt. Rend. 92, 242. 

4) Zeits. Anal. Ghem. 1887, 445. 

5) Berl. Ber. 1882, 2316. 



2. Hydrate à 6HjjO. C'est l'hydrate le mieux connu. 
On l'obtient toujours en refroidissant au-dessous de 30^ une 
dissolution contenant tout au plus 102.7 p. de CaCl, sur 
100 p. d'eau. C'est le dernier hydrate qu'on rencontre, même 
en prolongeant l'abaissement de la température jusqu'au 
point cryohydratique, déterminé pour ce sel par M. Ham- 
MERL^). Les dissolutions peuvent cependant rester en sur- 
fusion de dix et plus degrés. 

Les données sur la solubilité de ce cel présentent de 
grands écarts. Les valeurs de M. Muldeb') paraissent trop 
faibles pour les températures au-dessous de 20^. Les valeurs 
de M. Hammkrl (1. c.) me paraissent mériter plus de con- 
fiance. Sa valeur pour 0° s'accorde en outre avec la déter- 
mination fort exacte de M. Enqel^). J'exprimerai dans la 
table suivante, comme partout dans ce mémoire, par S la 
quantité de sel anhydre contenu dans la solution sur 100 
parties d'eau. 

SolubiUtô de CaCl, . 6 H,0. 



t 


S 


S 


S 


t 


S 


S 


MULDBR 


Hammerl 


Engel 


MULDER 


Hammerl 


0^ 


49.6 


59.89 


60.3 


14^ 


64.5 




5° 


^— 


64.83 




19^.85 


— 


73.91 


70 


58.0 


— 




2P.89 


— 


79.77 


7°.88 


— 


66.20 




26° 


82.5 


— 


18°.86 


~^ 


69.49 











On ne peut parvenir à une exactitude plus grande que 
de 0.2 à 0.3 7o ^ cause de la consistence sirupeuse des 
dissolutions. Les valeurs de MM. Muldeb et HAMiffERT. sont 
concordantes dès la température de 20^. 

J'ai fait une série de déterminations qui s'étend de 20^ 



1) Wien. SitzuDgsber. 78, 59, 1878, 

2) B\jdrage tôt de kennis van het scheikundig gebonden water. 

3) Ann. Chim. Phys. [6], 13, 382. 
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jusqu'au point de fusion. Muldeb donne pour ce point 33^; 
mais il déduit cette température de la courbe de solubilité, 
dont je vais démontrer que la partie au-dessus de 30^ est 
fort inexacte. Hakmkrt. a obtenu par observation directe 29^.53. 

Comme j'avais besoin de connaître aussi exactement que 
possible cette température et la solubilité en ses approches, 
j'ai purifié une grande quantité du sel à GH^O par récris- 
tallisation. J'ai pris une bonne quantité (soit 1 k^) de ces 
cristaux égouttés, je les ai fondus et j'en ai fait récristalli- 
ser environ les trois quarts. Aprôs avoir séparé la partie 
liquide, j'ai répété la même opération sur le résidu fixe. Le 
point de fusion s'élève un peu aprds chaque opération. A 
la fin on obtient une masse qui fond ou se solidifie en en- 
tier à ime température de 30^.2. 

Avec ces cristaux j'ai fait les déterminations suivantes; 
en les agitant dans un flacon fermé, plongé dans un bain 
d'eau à t constante, avec ime quantité d'eau telle, qu'après 
saturation il restait encore une fort grande quantité de sel 
non-dissous. 



Solubilité de Cad, . 6 


HjO. 


t 1^ S 1 t 1 S 


20^.4 

25^.05 

28^.0 


75.1 

81.67 
88.8 


28°.9 
29^.5 
80^.2 


92.05 
96.07 
102.7 



Une partie de la dissolution surnageante, enlevée au 
moyen d'une pipette, fut pesée dans un petit flacon et la 
quantité de GaCls déterminée par titrage avec une solution 
de AgAzOs. 

La courbe BC fig. 1 représente les valeurs de M. Ham- 
MERL et les miennes. Afin de faciliter la comparaison des 
courbes de solubilité avec ceUes des tensions, (chapitre III), 
je fais accroître dans la figure la quantité de sel dans la 
direction descendante. 



La fig. 2 est une réproduction d'une partie de la fig. 1 
sur une plus grande échelle. La solubilité croît d'autant 
plus vite, à mesure qu'on approche du point de fusion 30^.2. 

3. Cependant le point de fusion ne termine pas la courbe 
de solubilité de CaCIj) . 6 H^O, car il existe des dissolutions 
saturées, contenant plus de CaClj que l'hydrate lui-même. 

J'avais présumé l'existence de telles dissolutions ^) guidé 
par l'analogie entre les hydrates salins et les hydrates de 
gaz. Or, pour les derniers j'avais démontré, qu'ils peuvent 
exister en équilibre parfaitement stable au-dessous du point 
de fusion avec une dissolution, qui contenait plus de gaz 
que l'hydrate, aussi bien qu'avec une dissolution contenant 
plus d'eau. Il me semblait donc fort probable, qu'à des 
températures au-dessous du point de fusion d'un sel hy- 
draté, l'hydrate pourrait être en équilibre avec des dissolu- 
tions contenant plus de sel anhydre, aussi bien qu'avec 
celles qui contiennent une plus grande quantité d'eau. 

De telles dissolutions n'avaient pas encore été observées. 
Pour la plupart des sels hydratés le point de fusion ne 
peut pas même être atteint, parce qu'auparavant le sel se 
dédouble en un sel moins hydraté et une solution plus hy- 
dratée. Dans ce cas on ne peut guère espérer, que des dis- 
solutions, contenant plus de sel anhydre que l'hydrate fondu, 
pussent exister. Pour les hydrates dont le point de fusion 
peut être atteint sans décomposition, la solubilité n'a pas 
été déterminée d'ordinaire avec assez de précision dans le 
voisinage de ce point; et parce qu'on ne s'attendait pas à 
rencontrer les dissolutions susdites, on n'avait pas l'idée de 
les rechercher. 

L'hydrate CaCls . 6 H3O m'a permis maintenant de démon- 
trer leur existence. J'ai préparé des solutions contenant une 
plus grande quantité de CaCl^ que l'hydrate à 6 H^O, en 
chaufTant ces cristaux au-dessus de leur point de fusion 



1) Voir ce Rec. V, 407. 
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jusqu'à ce qu'une quantité assez grande d'eau fut vaporisée. 
Si l'on refroidit de telles solutions et que leur concentration 
n'est pas trop grande, on atteint un peu au-dessous de 30.°2 
une température à laquelle un cristal de CaCl^ . 6 H^O, semé 
dans le liquide, ne disparaît pas, mais y produit une cris- 
tallisation de cet hydrate en quantité d'autant plus grande^ 
qu'on abaisse davantage la température. La concentration du 
liquide augmente donc à mesure qu'on s'éloigne du point 
de fusion. J'ai pu déterminer leurs valeurs pour trois tem- 
pératures : 



t 


S 


29^.8 

290.55 

29^.2 


107.5 
109.6 
112.8 



Ces valeurs sont représentées dans les fîg. 1 et 2 par la 
courbe CD. H y a donc pour l'hydrate à 6H2O une courbe 
de solubilité à deux branches, se rencontrant dans son point 
de fusion; les deux branches y ont une tangente verticale. 

La branche nouvelle ne s'étend cependant que sur un 
intervalle de 1®. Si l'on veut refroidir la dissolution qui 
contient des cristaux à 6 H^O au-dessous de cette tempéra- 
ture, on voit apparaître de nouveaux cristaux. C'est la com- 
binaison à 4H2O que j'ai désignée par jS. Le liquide, qui 
existe à 29^.2, appartenant à la nouvelle branche, ayant 
une composition qu'on peut exprimer par la formule 
CaClj :^:^ 5.41 HjjO, on voit qu'au-dessous de 29o.2 elle se 
partagera en un mélange des sels à 6H3O et à éH^OiS. 

10 (CaClg ~ 5.41 H3O) = 7 (CaClg . 6 H^O) + 3 (CaClj . 4 H^O) 

La branche CD se termine donc nécessairement à 29^.2, et 
les dissolutions qui y appartiennent ont une concentration, 
qui ne peut varier qu'entre 102.7 et 112.8 parties deCaClj 
sur 100 parties d'eau. 

Même en préparant une telle dissolution l'hydrate à 6 H^O 
n'y apparaît jamais de soi-même, tout comme dans les dis- 
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solutions de la branche BG. Mais tandisque ces dernières 
peuvent être refroidies sans danger jusqu'à ce que la sur- 
saturation cesse (parce qu'il ne peut jamais se former d'autre 
hydrate), ce n'est plus le cas avec les dissolutions qui con- 
tiennent plus de sel que l'hydrate à 6 H3O. Si l'on n'y pro- 
voque sa cristallisation, elles ne peuvent être refroidies que 
de quelques degrés au-dessous de la température qui cor- 
respond à la courbe CD, sans que l'hydrate à 4HsOj3 
apparaisse alors. 

4. Hydrate à éHgOjS. La cristallisation de cet hy- 
drate n'est jamais en retard d'une manière perceptible. On 
l'obtient donc toujours en refroidissant des dissolutions ren- 
fermant un peu moins de GHjO à une température conve- 
nable. La courbe de solubilité connue, on peut prédire cette 
température à un degré près. C'est l'hydrate de M. Lkfèbvre. 
Je le déduis de sa méthode de préparation et de la descrip- 
tion des cristaux. M. Lefèbvre obtint son hydrate à ± 15^ 
d'une dissolution contenant 120 p. de CaClg, en forme de 
grandes lames transparentes. Si l'on n'opère pas le refroidis- 
sement fort lentement, on les obtient en masse volumineuse, 
qui renferme une grande quantité de liquide. Les cristaux, 
pressés entre du papier buvard, contenaient 40.2 % HjO ; 
M. Lefèbvre trouva 40— 41 7o- L'hydrate CaCl3.4H30 
exige 39.37 7o (154 de CaCl, sur 100 d'eau). L'équilibre 
avec la dissolution s'établit facilement; j'ai fait les détermi- 
nations suivantes: 

Solubmté de CaClg . 4 H3O jS. 



t 


S 


t 


S 


18^.4 
25°.0 
30°.0 


103.3 
108.8 
114.1 


85°.0 
38^.4 


122.74 
127.50 



Les valeurs sont représentées par la courbe EDF fig. 1 
et 2. On voit qu'elle passe par le point D de la courbe 
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CD, circonstance qnî explique l'apparition des cristaux à 
4 HsOjS dans la dissolution saturée de GaCl^ . 6 H^O au-dessous 
de 29^. La courbe CD ne peut donc être prolongée au-des- 
sous de son point de rencontre avec la courbe FD, parce 
que l'apparition des cristaux à éH^O/S n'éprouve point de 
retard. Au contraire, la courbe FD peut être prolongée faci- 
lement au-dessous de 29°. 2, parce que les cristaux à 6H3O 
n'apparaissent jamais d'eux mêmes. En semant cependant 
un cristal à 6 HgO dans une solution saturée de CaCl^ . 4 HaOjS 
au-dessous de 29^.2, le liquide se solidifie en un mélange 
de CaClg . 6 HjO et CaClg . 4 HjO/S. Si l'on provoque cette 
solidification à une température qui ne diffère que peu 
de celle du point d'intersection de CD et FD, le dégagement 
de chaleur qui l'accompagne fournit un moyen certain pour 
déterminer cette température avec une grande exactitude. 
En présence de dissolution on ne peut conserver l'hydrate 
à 4 H3O/3 au dessus de 38^.4. A cette température on voit 
disparaître les lamelles au sein du liquide pour être rem- 
placées par d'autres cristaux en paillettes fort petites, dont 
la composition, suivant l'analyse, correspond à CaCl2 * ^ ^s^* 
La dissolution renfermant 127.5 p. de CaCl2, ce qui équivaut 
à là composition CaClj :x:^ 4 . 83 H3O, il faut qu'une partie 
seulement des cristaux à 4H2O se transforme en l'hydrate 
nouveau, tandis qu'une autre partie va former une nouvelle 
quantité de dissolution avec les molécules d'eau qui se sont 
séparées : 

34 (CaClj . 4 HjO) = 10 (CaCl, . 2 HjG) + 24 (CaCl, c:^; 4.83 H3O) 

Conformément à cette équation, on voit la quantité des 
cristaux diminuer considérablement lors de la transformation 
à 38^.4; tandisque les cristaux secs éprouvent à cette tem- 
pérature une fusion partieUe. 

La courbe ne pouvait également être poursuivie au-des- 
sous de ± 18°. Si l'on veut refroidir une dissolution saturée 
de l'hydrate à 4H20j3 au-dessous de cette température, 
l'hydrate éprouve bientôt une autre transformation, c'est à 
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dire en une combinaison de même composition mais plus stable, 
que j'ai nommée CaCl^ . 4 HjOa. Cette transformation peut s'ef- 
fectuer déjà dès la température de 38° (voyez p. suivante), 
parce que la solubilité du nouveau corps est à toute tem- 
pérature beaucoup moins grande; elle est donc suivie d'un 
dépôt nouveau de l'hydrate x, La transformation spontanée 
ne se présente guère au-dessus de 20°. Sa probabilité devient 
de plus en plus grande avec l'abaissement de température, 
de sorte que je n'ai pu faire une détermination de solubilité 
à des températures inférieures à 18°. Un frottement avec 
quelque objet aigu provoque toujours la transformation en 
bien peu de temps et à toute tempérarure; un cristal d'hy- 
drate X la provoque immédiatement. 

Les cristaux (3 éprouvent encore la même transformation 
en-dehors de la dissolution. D'ordinaire dans les cristaux 
secs elle s'établit au cours d'une journée ou bien momenta- 
nément par frottement ou contact avec un cristal. On s'en 
convainct soit par leur perte de transparence; soit en les 
semant dans une dissolution qui est un peu trop diluée 
pour pouvoir déposer les cristaux ^] alors les cristaux v 
se déposeront si la transformation a eu lieu. 

L'hydrate CaClg . 4 H^O/S est donc aussi difficile à con- 
server, qu'il est facile à obtenir. Le courbe FDE fait voir 
qu'on ne manquera jamais de l'obtenir en refroidissant des 
dissolutions dont la concentration peut varier entre 127.5 et 
± 103, à une température située entre 38° et 18°. 

5. Hydrate à 4H20a. 

La transformation de l'hydrate jS, à des températures au- 
dessous de 38°, fournit des cristaux grenus, se déposant 
bien vite au fond de la dissolution; de sorte que malgré la 
solubilité plus petite des cristaux x une bien plus grande 
quantité du liquide, qui restait auparavant enfermé entre 
les cristaux jS, devient visible après leur transformation. 
Les cristaux x semblent appartenir au système rhombique. 
Pour leur solubilité j'obtins les valeurs suivantes: 
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Solubilité de CaCl, . i H,0 x. 



l 1 S 1 t 1 s 


22^.0 

24°.7 
29^8 


92.67 
95.59 
100.6 


35^.95 
40^.00 
45^.00 


107.21 

115.3 

129.9 



Ces valeurs sont représentées par la courbe GHK. 

M. Ha30[erl^) ayant obtenu son hydrate à 4Hj|0 en 
fondant plusieurs fois des cristaux de CaCls.6HsO, c'est 
sans doute la même combinaison qu'il avait obtenue. La 
dissolution des cristaux /3 devrait contenir à 30^ 114 p. de 
CaCl3, tandis que l'hydrate fondu n'en contient que 102.7. 
La dissolution des cristaux x au contraire en contient à 
30° — d'après la courbe — 101.5. Il se peut donc qu'une 
petite quantité des cristaux à 4 H^O x se dépose de l'hydrate 
à 6H2O fondu. 

La courbe KHG coupe la courbe de l'hydrate à 6 H^O 
dans le point H, situé à 29^8. A des températures inférieures 
les dissolutions saturées de l'hydrate à 4 H3O x sont plus 
concentrées, que celles qui sont saturées de l'hydrate à 
6 HgO. Si l'on y sème un cristal de ce dernier, il s'en dépose 
davantage; tandis que les cristaux à 4^11/) x rentrent en 
dissolution, ou bien ils se transforment en GaCls.GHsO 
en se combinant à une partie de la dissolution. H dépendra 
donc des quantités de ces cristaux et de la dissolution, 
lequel des deux systèmes résulte : CaCl, . 6 H^O -f- dissolu- 
tion, ou CaClg . 6 H3O + CaCla . 4 H^O x. Ce dernier cas se 
présente si la composition de la masse entière correspond à 
moins de 6 mol. H^O. 

L'apparition spontanée des cristaux à 6Hj|0 se fait d'or- 
dinaire au-dessous de 20°, de sorte qu'on ne peut déterminer 



1) Wien. Sitzungsber. 72, 667. 

Hammerl trouva dans ses cristaux 41.4— 39.38% UsO. 
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la solubilité du sel à 4H20âe au-dessous de cette tem- 
pérature. 

De l'autre côté du point H le cas inverse se présente. 
Les dissolutions correspondant à la courbe HGD pour l'hydrate 
à 6H2O ont une concentration plus grande que celles de 
la courbe pour l'hydrate à 4 H3O a aux mêmes températures. 
Les premières sont donc sursaturées par rapport à cet hy- 
drate, et toute la courbe HCD, comprenant le point de fusion 
C et la nouvelle courbe de dissolutions pour l'hydrate à 
6 H^O, ne pourrait être obtenue, si la formation des cristaux 
a 4HsOâ( n'éprouvait point de retard. 

Si on la provoque par un cristal, la transformation dans 
le point H s'efTectue d'a|)rôs la formule suivante: 

21 (CaCl, . 6 H3O) = CaClj . 4 HjO + 20 (CaClj oc 6.1 H3O) 

Cette transformation ressemble beaucoup à une fusion 
complète, à cause de la différence fort minime entre la com- 
position du liquide et des cristaux à 6 HsO. 

Les dissolutions contenant l'hydrate 4 H2O » sont stables, 
de 29^.8 à 45°.3. A cette dernière température l'hydrate se 
transforme en les mêmes cristaux à 2 HjO, que l'hydrate 
à 4 HjO jS avait déjà fourni à 38^.4. La dissolution à 45^.3 
ayant une concentration de 130.2 parties de CaCl,, la trans- 
formation s'opère d'après le symbole: 

3.74 (CaCl, . 4 H^O) = CaCl, . 2 HjO + 2.74 (CaClj xx 4.73 H,0). 

6. Si nous comparons maintenant les courbes de solubilité 
pour les hydrates 4H2O/3 et ct^ elles sont à peu prés 
parallèles. La différence de concentration est à peu près égale 
pour toutes les températures. Si l'on compare au contraire 
la différence de températures pour concentrations égales sur 
les deux courbes — cette différence s'accroît à température 
diminuante. Ainsi la concentration 135 correspond aux tem- 
pératures de 39° et.de 44°; une concentration 102.5 aux 
températures 18° et 31° Peut-être l'accroissement de cette 
différence de température donne l'explication de la plus 
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grande instabilité da système: CaCI, • 4 H^O /3 -f- dissolation: à 
des températares inférieures. Le phénom^t-ne de la transfor- 
mation se rapprocherait de celui de la snrfasîon. 

La transformation en système: CaCl^ . 4 H^O x -j- dissolution: 
est la seule possible entre 38^.4 et 29^8 Au-dessous de 
cette dernière température le système : CaClj . 4 H^O /3 -f- dis- 
solution : peut encore éprouver d'autres transformations, qu'on 
peut déduire de l'inspection des différentes courbes. 

D'abord la transformation en 4HsO« et dissolution ne 
représente que le premier pas vers l'équilibre stable, car 
ce système lui-même peut encore se transformer (voyez sous 
5) dans le nouveau système des hydrates 4 H^O je et 6 H^O. 
(Le système d'hydrate 6 HjO -|- dissolution ne peut naître, 
vu que le système original contient moins de 6 H^O). 

Au-dessous de 29^.2 (voir sous 4) un autre cas peut se 
présenter. Le système CaCl^ . 4 H^O /î -j- dissolution peut se 
transformer en CaCl2.4H2Oi3-j-CaCl3.6H2O, dont le premier 
corps cependant après un temps plus ou moins long (voir 
sous 4) se transformera à son tour en CaClj . 4 HjO x. 

Au-dessous de 29^.2 on peut donc aboutir au même état 
final et stable : CaClg . 4 H^O et -)- CaClj . 6 H2O, en passant 
par l'un ou l'autre état intermédiaire : CaCl^ . 4 H2O x -f- dis- 
solution, ou Caa, . 4 HgO i3 -)- CaQ, . 6 H^O. 

Si l'on pouvait conserver l'hydrate 4Hj|Oj3 encore à des 
températures inférieures à + 18®, la solution contiendrait 
plus de GHjO, et il dépendrait de la quantité des cristaux 
4 HjO /3, si la composition du système entier correspondrait 
& plus ou moins de 6 H^O. Dans le dernier cas les mêmes 
transformations resteraient possibles qu'au-dessus de 18®. 
Dans le premier cas l'état final serait CaClg . 6 H3O -j- disso- 
lution, et la transformation en ce système pourrait arriver 
directement, ou bien par l'intermédiaire de la transformation 
en CaClj . 4 H3O x -)- dissolution. 

L'hydrate 4H3O/3 peut se transformer aussi en dehors 
de la dissolution en hydrate 4 H3O x^ à toute température, 
et représente donc toujours la modification labile. Si le cas 
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se présentait qu'on eût deux modifications d'un même hy- 
drate, dont les courbes donneraient un point d'intersection, 
l'un serait labile au-dessous de ce point, l'autre au-dessus, 
tant dans la dissolution qu'en dehors. 

H est fort remarquable qu'on n'aît rencontré jusqu'ici 
aucun exemple d'hydrate à deux modifications, dont les 
courbes se coupent Les exemples connus sont les deux 
hydrates à 7 H^O de NagCOj et de MgSO^. Les courbes de 
solubilité sont encore ici à peu près parallèles, quoique leurs 
limites ne soient pas exactement connues. Ici comme dans 
le cas du GaCl^ . 4 H^O l'un des hydrates est toujours le 
plus labile^). 

Le cas est différent lorsque les deux courbes qui se cou- 
pent appartiennent à des hydrates différents. P. e. l'hydrate 
CaCls.4HsOâ( est labile au-dessous de 29^.8 en dissolution 
mais pas en dehors d'elle; parce qu'alors il n'est pas pos- 
sible qu'il se transforme en hydrate à 6 HjO. Au-contraire 
l'hydrate à 6 HgO est labile aussi en dehors de la dissolu- 
tion au-dessus de 29^.8, parce que sa décomposition en hy- 
drate à éHgO^ et dissolution n'exige pas la présence de 
la dernière. Cette règle est générale. En dehors de la disso- 
lution c'est seul Thydrate, qui contient la plus grande quan- 
tité d'eau, qui est labile. 

Je fais remarquer que les exemples d'un retard dans une 
transformation qui absorbe de la chaleur sont fort rares. 
L'exemple de CaCl^ . 6 H^O, dont le point de fusion ne sau- 
rait être observé sans un tel retard, est peut-être le seul 
qu'on puisse réaliser aisément et cela grâce à la petite dif- 
férence entre les températures des points H et G. Les autres 
exemples connus sont ceux des hydrates XajSO^ . 10 H^O 
et NagCOg . 10 HjO dont Loewel *) et Tnj)Ey ont parfois 
observé une fusion sans apparition de l'hydrate inférieur. 



1) Dans le Na,CO| . 7 H^O les modifications sont en outre toutes deux 
labiles à Tégard de Thydrate à 10 H^O. 

2) Ann. Chim. Phys. [8] 49, 41. 
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Encore ici le retard de la transformation ne s'observe qae 
pour un intervalle foit petit de température. 

7. Je n'ai pas observé un tel retard dans les transforma- 
tions de CaQ, . 4 H,0 /3 et « en CaCl, . 2 H,0 à 38^.4 et 45^3. 
On voit par là Timpossibilité d'observer jamais les points 
de fusion des deux hydrates à 4 H^O. Suivant leurs courbes de 
dissolution on pourrait espérer atteindre leurs points de fu- 
sion à 44^ et 50^ environ, températures auxquelles les 
courbes prolongées correspondraient à une concentration de 
154, soit CaCl, :^ 4 fi^O. Les transformations en CaCl, .2 H^O 
devraient donc éprouver un retard de 5 à 6 degrés; ce qui 
paraît tout à fEÛt impossible. 

Les transformations inverses au contraire présentent faci- 
lement ce retard. La transformation de CaCl^ . 2 H^O en hy- 
drate à 4 H^O a ne s*effectue jamais à 45^3 d^elle-même^ et 
Ton peut abaisser la température jusqu a 35^ environ avant 
que la transformation en Thydrate à 4 H^O jS s'accomplisse. 
La partie EF de la courbe pour CaCl2.2H20 représente 
donc de nouveau un état labile. 

Les anciens auteurs n'ayant fEÛt aucune attention aux 
phénomènes remarquables qui peuvent se présenter surtout 
entre 30° et 45°, il n'est pas surprenant que leurs données 
pour la solubilité n'aient aucune valeur ^). 



1) Dau!is œt interraUe il y a qudqœs détenninations de M. Mulder et 

M. POGGIALE. 
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S 
Mulder 


S 

POGGIALE 


t 


is 

Mulder 


S 

POGGULE 


30^ 

3*>.75 

34^.25 


99.5 
1033 


74.0 


39^ 
40^ 
440.5 


107 

110.7 

114.5 


1 

78.1 



Les Tsleors de M. Mulder se rapprochent le mieux de la courbe pour 
Cad) . 4 HjO X. Je présume qu*il a préparé les dissolutions par l'addition 
de CaClj anhydre à l'hydrate fondu à 6 H^O. De cette manière un état 
d'équilibre défini est difficile à atteindre, n n*a fait aucune attention à la 
composition de Thydrate formé an sein de la disscdution. 
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Les courbes, qui représentent les dissolutions stables, sont 
donc : BH pour l'hydrate à 6 HgO, et HK pour l'hydrate à 
4Hs0â(. Toutes les autres représentent des états plus ou 
moins labiles. 

8. Hydrate à 2 HjO. La solubilité de ce nouvel hy- 
drate a été déterminée à plusieurs températures: 



SolubiUté de CaQ, . 2 HjO. 
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S 


t 
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40^ 


128.1 


124° 


176.0 


46° 


129.9 


137^ 


187.6 


60° 


182.3 


139° 


191.0 


690.5 


136.6 


165° 


214.3 


80^.5 


146.3 


166° 


236.2 


950.8 


166.6 


174° 


275.7 


116° 


169.6 







Les dissolutions de concentration voulue furent toujours 
obtenues en faisant bouillir une dissolution CaClg ^:::r 6 H^O, 
préparée par fusion de l'hydrate à 6 HgO, jusqu'à ce que 
la quantité nécessaire d'eau se fût vaporisée. Pour éviter 
la perte de traces de HCl, qui commence d'après M. Debbits 
à ± 150°, je faisais bouillir le liquide sous pression réduite^ 
Pour les concentrations les plus fortes cette méthode ne 
suffit plus, parce que le liquide commence à mousser lors- 
que la quantité de cristaux à 2 H^O devient considérable. 
Je me suis servi alors d'un courant d'air. 

Les déterminations jusqu'à 125° ont été faites de la ma- 
nière suivante. Une partie du liquide saturé fut aspirée dans 
une petite pipette, qui pouvait être pesée, munie de deux 
petites capsules en verre pour empêcher l'attraction de l'eau 
pendant le refroidissement. La masse solide fut dissoute dans 
l'eau chaude et titrée ensuite. La préparation d'une dissolu- 
tion saturée de la manière décrite, ne va plus bien au-dessus 

Rfe. d, Trav. Chim, d, Fayt'Bat, 



de 125^, parce qae la tension de Tapeur devient assez 
grande, qa*il y ait condensation d'eaa dans la partie firoide 
da col de flacon, pendant le temps qae les cristaux se 
déposent Je me suis donc serri pour les températures plus 
élevées de la méthode inverse, et en plongeant l'appareil 
tout entier dans le bain de glycérine, je déterminai avec 
soin la température à laquelle les derniers cristaux dispa- 
rurent dans un liquide de composition connue. 

Dans ce but je versais une quantité de CaO, -- 6 HjO (dont 

j'avais déterminé exactement la composition) dans 

I l'appareil ci-joint Je le chauffai en y faisant passer un 

a' i courant d'air, jusqu'à ce que la température désirée 

fût atteinte et qu'il se fut déposé quelques cristaux 




à 2 HjO. La perte en eau (et par là la composition 
de la masse résultante) fut connue par la pesée. Après 
^ 2 avoir fermé les pièces étirées a et 6 à la lampe, je 
procédai à la détermination de la température de 
liquéfaction totale : l'appareil submergé pouvant être agité au 
moyen d'une baguette en verre adaptée à son extrémité 
supérieure par un tube en caoutchouc. Cette détermination 
fut répété'e plusieurs fois pour préciser la température finale. 
Dans ces expériences j'observai plusieurs fois un retard de 
+ 5^ dans l'apparition des cristaux par refroidissement 



9. Composition des cristaux. L'aspect des cristaux 
s'accorde avec la description que M. Ditte ^) a donné de 
l'hydrate CaClj . 2 HaO, obtenu à la température ordinaire 
en ajoutant de l'acide chlorhydrique à la dissolution de 
l'hydrate à 6 HsO. 

La séparation de la dissolution pure est beaucoup moins 
facile, parce que les cristaux floconneux renferment une 
grande quantité de la dissolution, dont la concentration 



i) AiUL Chim. Phys. [6] 22, 559. 
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diffère, beaucoup de celle de l'hydrate, et qui se solidifie au 
dessous de 38^. Une analyse de cristaux, pris d'une disso- 
lution à 50^ et pressés aussi vite que possible, me donna 
256 parties de CaClj. Une seconde analyse faite sur des 
paillettes tirées d'une dissolution à 100% où elles s'étaient 
formées par un refroidissement très lent, donna 263 parties 
de CaClj.Or, CaCl8.2H90 exige 308 parties surlOOdeH^O- 
La preuve décisive que la composition des cristaux est 
CaClj. 2H3O fut obtenu en me basant sur le fait, que la 
tension de la dissolution saturé devient égale a une atmos- 
phère à 165° (voir Chap. III). Si l'on chauffe donc une 
dissolution à une température un peu plus élevée, elle se 
vaporisera entièrement, et les cristaux resteront à l'état sec. 
J'ai conduit cette opération dans l'appareil ci-joint. J'intro- 
duisis une dissolution fort concentrée par le tube a. Je le 
chauffai après avoir fermé a à la lampe, dans le 
bain de vapeur que je décrirai dans le chapitre 
m, de sorte qu'une partie du tube étroit h seule 
se prolongeait au-dessus du bouchon du bain. f 
J'élevai graduellement la température jusqu'à 170° ^' 
et la maintenais à ce point assez longtemps, pour 
qu'il ne se montrât plus de condensation d'eau 
dans la partie supérieure de b. L'analyse de la 
masse solide se trouvant alors dans la boule donna 
298.6 p. de CaCl^ sur 100 p. d'eau, ce qui diffère Fig. 4. 
peu de 308 (calculé). La vaporisation lente des 
dernières parties de la dissolution explique la petite diffé- 
rence qu'il y a encore avec la composition: 

CaClj . 2 HjO. 

La forme recourbée du tube b fut choisie pour empêcher 
la diffusion de la . vapeur d'eau. Sans cette précaution les 
cristaux secs auraient pu perdre à leur tour de l'eau et se 
transformer en Thydrate suivant à quantité moindre d'eau. 

Un dernier argument pour la composition des cristaux 
se déduit de la forme de la courbe FEL, qui représente les 
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valeurs de la table p. 17 i). D'abord elle est contÎDue, ce 
qui prouve que c'est un même hydrate qui existe depuis 
38^. Eu second lieu Taccroissement de la concentration devient 
si fort aux températures élevées qu'une concentration de 
308 serait atteinte à une température de 176^; mais la 
courbe étant en même temps devenue verticale, cette tem- 
pérature donnera le point de fusion de la combinaison so- 
lide, qui ne sera donc autre que CaCls . 2 H^O. 

Ce point de fusion ne peut jamais être atteint La con- 
centration de la dissolution s'étant beaucoup approchée de 
celle de l'hydrate, une nouvelle transformation s'accomplit; 
l'hydrate à 2Kfi donnant une petite quantité de l'hydrate 
nouveau CaCl^.'Rfi et beaucoup de dissolution. La tempé- 
rature (déterminée dans mes expériences sur les tensions 
chapitre III) ne diffère cependant que fort peu de 176^; et 
ainsi la conduite de l'hydrate à 2HsO ressemble beaucoup 
à celle de l'hydrate OH^O qui se transforme, lui aussi, en 
un hydrate inférieur à une température très prochaine de 
son point de fusion. L'observation du point de fusion de 
CaClj . 2 HgO ne peut s'effectuer, parce que sa transformation 
n'éprouve point de retard, comme était le cas pour la 
transformation de CaCl, . 6 H^O et de CaCl, . 4 H^O x. 

Toutes les dissolutions au-dessus de 165^ et la transfor- 
mation de CaCls . 2 H^O en CaClg . H3O ne sont possibles 



1) Les valeurs suivantes, obtenues par M. Mulder et Poggiale s'écar* 
ieut beaucoup de la courbe pour CaClj.SHjO: 
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que sous des pressions plus grandes qu'une atmosphère ^). 
Pour la préparation de ces dissolutions dans l'appareil delà 
page 19, on n'a qu'à vaporiser l'eau dans un bain de 165® 
(ou d'une température encore inférieure si l'on fait usage 



1) Cet énoncé parait en contradiction avec les observations de M.M. Legrand 
et Gerlach (Ann. Chim. Phys. [2] 59, 423 etZeits. anal. Chemie 1887, 441) qui 
donnent encore des points d'ébuUition de dissolutions au-dessus de 165^. 



Legrand. 


Gerlach. 
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Il se pourrait que par un retard dans la cristallisation de CaCl^ . 2 Rfi 
on obtint une fois une dissolution un peu plus concentrée que le dissolution 
saturée à 165% et qui aurait alors un point d'ébullition plus élevé (voyez 
Chap. III). Mais ce retard n*est jamais fort grand avec le sel à 2 H^O et 
j'explique plutôt les différences par la grande difficulté de bien déterminer 
la température d'ébullition pour des dissolutions saturées ou presque satu- 
rées. Dans les expériences de M. Gerlach il y avait diffusion libre à la 
surface de la dissolution. On ne s'étonne guère que dans cette condition 
une croûte de sel pourra se former p. e. à 150^ quoique à cette tempéra- 
ture la dissolution bouillante ne soit pas encore saturée. Une telle croûte 
se formant à la surface est très dure, et j*ai eu maintes fois l'occasion 
d'observer avec le CaClj . 2 H^O formé par dessiccation, combien il est 
difficile de la dissoudre de nouveau en une dissolution non encore sa- 
turée. Une autre inexactitude résulte du chauffage à la flamme libre, qui 
peut occasionner que la température observée est à plusieurs degrés au- 
dessus de celle qui correspondrait à la tension d'une atmosphère. C'est par- 
ticulièrement le cas avec des dissolutions sirupeuses comme celle de CaCls. 
Même en chauffant une dissolution dans laquelle se trouvait un dépôt de 
CaClj . 2 U-fl dans un bain de vapeur, dont la température pouvait être 
réglée, sa température d'ébullition restait incertaine pour plusieurs degrés. 

Pour ces hautes concentrations la seule méthode efficace est la détermi- 
nation des tensions à température constante dont on peut déduire le point 
d'ébullition exact. 

M. Gerlach n'a donc pas le moindre droit de conclure de ses observa- 
tions (p. 422), que la fin de la concentration ne serait pas atteinte au 
moment de la formation d'un dépôt cristallin. 

Si cette objection avait de la valeur, l'état de saturation devrait dépendre 
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d'un courant d'air) jusqu'à ce qu'on ait obtenu une masse 
plus ou moins solide. Après avoir fermé l'appareil, et en le 
chaufEant tout entier à des températures plus élevées que 
165^, l'hydrate à 2 H^O se dissout de plus en plus. 

10. Hydrate à lHj|0. La transformation de l'hydrate à 
2H3O en CaClg.HsO est facile à reconnaître. Les paillettes 
floconneuses sont remplacées par des cristaux en forme de 
baguettes, qui se déposent aisément au fond, et en second 
lieu par un brusque changement dans la solubilité. J'ai fait 
les deux déterminations suivantes: 

SolubUité de CaCL . HoO 



t 


S 


191° 


306 


236° 


331 



La ligne LM, qui lie ces deux valeurs, coupe la courbe 
pour l'hydrate à 2 HoO à angle vif. La concentration au 
point de rencontre est 297, ce qui correspond à une disso- 
lution CaClg ::c: 2.074 H3O. 

Comme cette composition diffîre fort peu de celle de 
l'hydrate à 2 H3O, sa décomposition ressemble beaucoup à 
une fusion. Il n'y a qu'une petite quantité du nouvel hy- 
drate qui prenne naissance pour une grande quantité de 
l'ancien, qui disparaît: 

14.5 (CaClj . 2 HgO) = CaClg . HjO -f 1 3.5 (CaClg r^^ 2.074 HjO). 

Tjcs déterminations de la solubilité ont été faites comme 



de la quantité de sel non dissous en présence de la dissolution, opinion 
entièrement inadmissible, tant au point de vue théorique que pratique. 

Toutes les différences que M. Gerlach a trouvées pour le CaCU et plu- 
sieurs autres sels, ne doivent être attribuées qu'à l'arrangement fort défec- 
tueux des expériences. 

Ici comme dans plusieurs autres cas la méthode statique est de beaucoup 
préférable à la méthode dynamique pour la détermination de l'équilibre. 
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celles pour l'hydrate à 2 H^O au-dessus de 165®. Seulement 
la vaporisation a été prolongée jusqu'à ce que le résidu 
solide contînt moins de 2H2O, avant que le tube à boule 
fut fermé. En chauffant au-dessus de 176®, il résultait une 
dissolution au sein de la quelle se trouvaient les nouveaux 
cristaux. Les expériences dans le chapitre III feront voir 
que les tensions de ces dissolutions s'accroissent rapidement. 

Ce serait donc une tache difficile que de vouloir isoler les 
cristaux de la dissolution, surtout de les en séparer à un 
état de pureté pour l'analyse; la dissolution ayant une 
concentration qui n'augmente que lentement avec la tem- 
pérature. 

J'ai donc déterminé la composition des cristaux d'une 
manière analogue à celle que je suivis pour l'hydrate à 
2 HgO. Si l'on prépare ce dernier par vaporisation de la 
dissolution à 165® (voyez p. 19), et qu'on continue le cou- 
rant d'air, le sel sec se déshydrate encore et produira natu- 
rellement d'abord l'hydrate suivant (c'est à dire celui qui 
prend naissance dans la solution à 176® sous pression) mais 
à la fin le sel anhydre. Si l'on choisit au contraire une 
température telle, que la tension de CslCI^ . 2 H^O dans l'état 
sec soit égale à une atmosphère, la déshydratation par vapo- 
risation libre ne procédera que jusqu'au nouvel hydrate, si 
l'on empêche la diffusion de la vapeur d'eau, de sorte qui 
ce nouvel hydrate reste exposé à la vapeur d'une tension 
d'une atmosphère, suffisante pour qu'il ne se déshydrate 
pas à son tour. 

Les expériences du Chap. in ayant montré que la tension 
de CaClg . 2 H2O à l'état sec est d'une atmosphère à 174®, 
j'ai chauffé cet hydrate dans l'appareil décrit page 19, à 
une température de 180® à 185®, et je déterminai chaque 
quart d'heure la perte d'eau par la pesée. En une demi- 
heure la composition s'abaissa jusqu'à 1.22 H9O, en trois 
quarts d'heure jusqu'à à 1.01 H^O; et de suite la diminu- 
tion de la quantité ne monta qu'à 0.01 mol. (± 5 miUegr). 
Cette dernière perte s'explique facilement en considérant qu'à 
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chaque nouTel échauffement une quantité de vapeur s'échappe 
avec Tair, qui était rentré dans Tappareil pendant le refroi- 
dissement précédent 

L'expérience prouve donc d'une manière incontestable que 
le nouvel hydrate a la composition 

CaQa . H3O. 

11. La proximité des températures 165- et 174- est sans 
doute la cause des ré'sultats différents obtenus par divers 
auteurs (voyez p. 4) dans réchauffement des combinaisons 
liquides ou solides de CaClg avec Teau. 

Sans l'étude des tensions il eut été fort difficile de pré- 
ciser les conditions sous lesquelles : 1^ l'hydrate CaCl, . 
2 HjO résulte d'une' dissolution ; et 29. l'hydrate à 1 H^O 
résulte de celui à 2H3O. 

Si l'on opère à l'air libre, la diffusion rapide de la vapeur 
d'eau développée est cause, qu'on obtient à toute température 
un peu élevée d'abord l'hydrate à 2 H^O, ensuite celui à 1 HgO, 
à la fin le sel anhydre, et aucune particularité n'indique le 
passage de l'un à l'autre. Ce n'est qu'en tenant compte de 
leurs tensions qu'on peut arrêter la décomposition de l'une 
ou l'autre de ces combinaisons en les environnant de vapeur 
d'eau, et en ayant soin que pour l'hydrate à 2 H3O la tem- 
pérature ne s'élève pas au-dessus de 174°. Pour l'hydrate à 
1 H2O la limite supérieure, — où si tension deviendrait aussi 
égale à une atmosphère, et où la dernière molécule d'eau serait 
expulsée — n'est pas encore connue. 

12. Sel anhydre. La . solubilité du sel à 1 H^O crois- 
sant lentement avec la température, on pourrait s'attendre 
à ce que son point de fusion ne serait atteint qu'à une 
température foit élevée, p. e. bien supérieure à 250°. Il est 
fort vraisemblable qu'auparavant le sel se dédouble en sel 
anhydre et dissolution. Je déduis cette conclusion du fait, 
que j'ai deux fois observé, soit: qu'une masse solide con- 
tenant moins d'une molécule d'eau, chauffée dans la vapeur 
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do diphenylamine, devint partiellement liquide au-dessus 
de 260°. On n'en peut trouver d'autre interprétation que 
celle d'une transformation que subissent les cristaux de 
CaClj . H3O. En prolongeant la droite KL de 235° à 260° on 
obtiendrait pour la concentration de la dissolution saturée 
à cette température: ± 345 parties, soit CaCla :;:::: 1 . 8 H2O. 
Je présume donc qu'à cette température la transformation 

suivante s'accomplit: 

■ 

9 (CaCaj . H3O) = 4 CaClg + 5 (CaClg c^ 1.8 Hj,0). 

Au-dessus de ± 260° on n'aurait donc, comme seul sel 
solide possible au sein d'une solution, que le sel anhydre. Si 
cette supposition est vraie, la courbe de dissolution devrait 
éprouver encore à 260° un changement de direction, et 
on pourrait s'attendre à ce que l'accroissement des con- 
centrations devint encore plus faible que pour le dernier 
hydrate. 

Je n'ai pu obtenir jusqu'ici des valeurs pour ces tempé- 
ratures élevées. Les pressions deviennent assez grandes pour 
que les tubes à boules, chaufiëes dans des bains de vapeur, 
fissent plus d'une fois explosion. J'ai pu observer seulement 
que même à 300° une masse qui contient 375 parties de 
CaClg n'est pas encore entièrement liquide. 

Peut-être la solubilité du CaCla anhydre s'accroîtra plus 
rapidement si l'on élève la température encore davantage, 
de sorte qu'on arriverait à la fin au point de fusion du sel 
anhydre, 755° d'après M. le Chateliee'), 720° d'après M. 
Carnelley. 

Le chapitre lU apprendra que dans ce cas les pressions 
des dissolutions saturées, après s'être accrues jusqu'à un 
maximum, doivent descendre ensuite jusqu'au point de fusion. 

Mais il est fort douteux, si la température critique de 
l'eau, qui intervient, n'apporte pas de perturbations, dont la 
signification ne peut encore être prévue; ou bien: que 



1) BuU., Soc Chim. 1877, 301. 
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l'action décomposante de l'eau sur le sel ne se fasse sentir 
d'une manière sensible. 

13. 01 a ce. Si le point de fusion du sel anhydre est la 
limite supérieure pour l'exfstence d'une dissolution — parce 
que la teneur en eau devient nulle — une telle limite 
existe à l'autre côté des courbes de dissolution, où la 
quantité de CaClg dans la dissolution devient nulle. 

Nous sommes partis,' en considérant la courbe de solu- 
bilité de l'hydrate à 6 H2O, du point cryohydratique. Dans 
ce point se termine encore la courbe AB, qui donne les 
points de congélation des dissolutions de CaClg dès — 55° 
jusqu'à 0°. Cette courbe a été déterminée par M. HamutrrTi ^). 

On peut la considérer cependant aussi comme représen- 
tant la courbe de solubilité de la glace dans les dissolutions 
de CaCls. De cette manière elle devient entièrement compa- 
rable à la courbe de solubilité de CaClg anhydre. De même 
qu'avec solubilité croissante de CaOlj le phénomène de la 
dissolution change en celui de la fusion au moment que 
toute l'eau a disparu, la solubilité croissante de la glace en 
partant de — 55° fait diminuer la teneur en CaCls du li- 
quide, jusqu'à 0° où elle devient nulle et où la dissolution 
de la glace change en fusion. 

La courbe AB considérée à ce point de vue ressemble 
à la nouvelle branche CD de la courbe des concentrations 
(dont l'existence pour l'hydrate CaClg . 6 HgO a été démon- 
trée pour la première fois), en ce que la quantité de sel 
dans la dissolution est plus grande que dans le corps solide 
qui s'y trouve en équilibre, et que cette quantité s'accroît 
à température diminuante. 

14. Les recherches communiquées ont donc démontré que 
le CaClj et le HjO peuvent former des complexes liquides 
dans chaque rapport possible; mais qu'au-dessous de cer- 



2) Wien. Sitiungsber. 78, 59. 
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taines températures ces liquides vont déposer un des corps 
solides suivants: 

HgO, CaQj.eHjO, CaCl, . 4 HsjO oj, CaCl ,. 4 H^O/î, 
CaClj . 2 HgO, CaClg . H3O, CaCl^, 

Les conditions de formation de ces corps solides ont été 
précisées par l'étude systématique de leurs solubilités. 

De cette manière les deux hydrates à 4 HgO purent être 
distingués l'un de l'autre. L'hydrate à 1 HgO fut préparé 
pour la première fois, celui à 2 H2O pour la première fois 
d'une dissolution pure. 

Le nombre d'hydrates obtenus s'accorde, à l'exclusion 
d'un des hydrates CaCl3.4H20, avec celui qui a été déduit 
par M. Mi^ller-Erzbach dans ses études 'sur la vaporisa- 
tion des sels secs. Pourtant cette méthode ne peut être un 
guide certain pour la découverte de tous les hydrates pos- 
sibles. Elle ne peut mettre en vue des modifications d'un 
même hydrate, tels que CaClg . 4 HoO a et j3, et l'on risque 
de ne pas découvrir un ou plusieurs des hydrates les plus 
riches en eau, si l'on n'applique pas la méthode à des basses 
températures. Elle ne fait connaître non plus les limites de 
température pour l'existence des différents hydrates, ni les 
conditions à réaliser pour les obtenir. 

Au-contraire l'étude systématique des dissolutions est le 
moyen le plus sûr : P. de rencontrer les différents composés 
possibles, inclus les composés labiles, 2^. de faire connaître 
leurs conditions d'existence; et enfin d'obtenir un aperçu 
complet des phénomènes parfois fort compliqués qui se 
présentent 

A la fin du Chap. IV je veux réunir dans des tables les 
valeurs pour les concentrations des dissolutions saturées. 
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CHAPITRE n. 

Remarques générales sur la solubilité des 
sels, l'état des sels dans les dissolu- 
tions saturées, et le phénomène 
de la sursaturation. 

1. Les expériences précédentes permettent quelques con- 
clusions générales. 

D'abord elles contribuent à la solution du problème, 
comment la solubilité des sels varie aux températures éle- 
vées. Cette étude est de date récente. M.M. Tnj)EN et Shen- 
STONB ^) faisaient en 1884 des recherches sur la solubilité de 
plusieurs sels anhydres jusqu'à des températures de 180° à 
230°. Ils en tiraient la conclusion que la solubilité croît 
d'autant plus vite qne le sel est facilement fusible. La même 
année cette conclusion fut confirmée par la découverte de 
M. GuTHRiE % que la solubilité de KAzOs croît continuelle- 
ment jusqu'à son point de fusion, de telle manière que la 
fusion per se n'est que l'extrême cas de la dissolution. 

Cette dernière règle s'est confirmée de nouveau dans l'étude 
des hydrates CaClg . 6 HgO et CaClg . 2 HgO. Elle ne peut- 
être contrôlée pour les autres hydrates parce qu'ils se trans- 
forment en des hydrates inférieurs, avant que leurs points de 
fusion soients atteints. 

Quant au CaCl^ anhydre, son point de fusion est encore trop 
éloigné du dernier point observé, pour en tirer quelque 
conclusion. On conçoit cependant que, s'il n'intervient pas 
une cause perturbatrice, on pourra observer aussi dans le 
sel anhydre le passage graduel de la dissolution à la fusion. 
Ces causes perturbatrices se présenteront surtout dans les 
sels à point de fusion fort élevée, soit que la continuité 



1) Philos. Trans. 175, 24 etc. 

2) Philos. Magaz. 18, 114. 
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des dissolutions soit interrompue aux environs du point 
critique de Teau, soit que Teau aille décomposer le sel. 

Ces actions exclues, je ne doute pas un moment qu'il y 
aura solubilité croissante jusqu'au point de fusion. 

Seulement à des températures beaucoup plus inférieures 
que le point de fusion, il peut se présenter un intervalle 
de températures à solubilité décroissante. La catégorie des 
sels qui présentent cette particularité a même reçu une grande 
extension par les recherches récentes de M. Etabd ^), qui pour 
multitude de sulfates anhydres, résultants de la décomposition 
de leurs hydrates, a trouvé la solubilité décroissante jusqu'à 
des valeurs insignifiantes à une température d'environ 180° 

M.M. TiLDEN et Shenstone ont démontré cependant pour 
l'un de ces sels (NagSOj, qu'à partir d'une température où 
la solubilité est devenue minimale (dans ce cas 130°) la 
solubilité augmente de nouveau. Une même conduite est 
donc probable pour les autres sels. 

Pour l'interprétation de la solubilité décroissante, précédant 
la solubilité croissante, chez les hydrates ou chez les sels 
anhydres, je renvois aux conclusions du chapitre VI. 

2. En second lieu les recherches sur le chlorure de cal- 
cium nous permettent une revue générale des rapports entre 
les combinaisons liquides et solides d'un sel et de l'eau. 

Des complexes liquides entre un sel et l'eau sont possi- 
bles en toutes proportions, à des températures assez élevées. 
Pour chaque proportion il existe une température minimum, 
au-dessous de laquelle {l'existence du liquide de la même 
composition ^devient impossible, parce qu'il abandonne un 
corps solide (les états labils étant exclus). 

Si le sel ne forme pas d'hydrates, il ne peut se déposer 
que l'eau solide ou le sel solide. Les courbes de dissolution 



i) Compt. Rend. 98, 995, 4276, 1432; 104, 1614; 106, 209, 740. Je 
doute si l'on peut se confier beaucoup aux données de Fauteur; celles pour 
le GaCl, étant tout à fait fautives. 
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pour ces deux corps s'étendent de leurs points de fusion 
jusqu'au point cryohydratique, qui présente la température 
la plus basse au dessous de laquelle aucun complexe liquide 
ne peut exister. 

Dans le cas que le sel fournit un ou plusieurs hydrates, 
les courbes pour la glace et pour le sel anhydre ne se ren- 
contrent plus au point cryohydratique, mais sont liés par 
une ou plusieurs courbes pour les hydrates intermédiaires. 

La glace ne peut exister qu'en présence de dissolutions 
qui contiennent plus de sel, le sel anhydre en présence de 
dissolutions qui contiennent plus d'eau que lui-même; les 
hydrates au contraire pourront coexister avec des dissolutions 
tant plus riches en eau qu'en sel. D'ordinaire on ne ren- 
contre que les dissolutions plus riches en eau. Il me semble 
que la différence notable dans la yolatilité des deux com- 
posés (sel et eau) en est la cause. 

Pour les combinaisons de deux corps dont la volatilité 
diffère moins, les deux courbes de solubilité sont faciles à 
réaliser, comme pour les combinaisons ICI, ICls^), HCI.2H2O. 
HBr.2H20, AzH^Br.SAzHs »). Pour la plupart des hydrates 
de gaz c'est même la dissolution, qui est le moins riche en 
gaz, qui seule peut exister; ce qui correspond (voyez chap. 
ni sous 9) pour les hydrates aux dissolutions renfermant 
moins d'eau que l'hydrate. 

3. En troisième lieu les courbes de solubilité des diffé- 
rents hydrates démontrent de la manière la plus décisive: 
que chaque hydrate d'un sel a une solubilité distincte; que 
la transformation d'un hydrate dans un autre a lieu à une 
température déterminée, où la courbe de solubilité éprouve 
un changement brusque de direction. Un coup d'oeil sur 
les courbes fig. 1 suffit pour le cas du chlorure de calcium. 



i) W. Stortenberbr, Rec. VII, 452. 
2) Voir mes recherches antérieures. 
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Cependant ces vnes sont encore bien loin d'être universel- 
lement admises. 

Déjà M. LoEWEL^) a prouvé pour les hydrates de Na2S04 
que chacun d'eux présente une courbe de solubilité distincte ; 
M. DE CoppET *) pour le bromure et l'iodure de sodium. 
M. MuLDER a relevé ce fait également (p. e. p. 32 Le); 
mais ce savant ne fit aucune attention aux hydrates nou- 
veaux, qui se formaient dès que la courbe de solubilité 
éprouvait un changement de direction, et accepta en outre 
pour quelques sels une variation continue de direction des 
courbes. L'importance des observations sur les brusques 
changements dans la direction des courbes échappa aux 
chimistes de ces temps,[ à cause de l'opinion généralement 
admise alors, que l'apparition d'un nouvel hydrate était 
causée par certain changement lent produit par la chaleur 
dans l'état du sel dissous. M. Loewel lui-même ne pouvait 
s'en détacher, et M. Mulder l'accepta pour les sels dont la 
solubilité change graduellement. 

Cette opinion semblait recevoir plus tard une interprétation 
rationelle sous l'influence des études de la dissociation. C'était 
surtout M. Naumann ') qui développa l'idée d'une dissociation 
graduelle d'hydrates dissous, pour expliquer la solubilité 
décroissante de certains sels, spécialement le NagSO^. Fré- 
quemment on accepta également l'existence dans la disso- 
lutions d'un hydrate de la même composition qu'en l'état 
solide, en s'appuyant sur les recherches de M.M. Wiîliat», 
* DE CoppET et RtooRFP sur les abaissements des points de 
congélation et de la tension de vapeur des dissolutions sa- 
lines — abaissements qui se montraient souvent proportionnels 
aux concentrations des dissolutions, si l'on y acceptait les 



i) Ann. de CSiiin. et Phys. [3] T. ^, 33, 43, 49. 

2) « „ „ „ „ |4] 49, p. 32. 

3) Gmeun-Kraut. Handbuch I. 1. 477. 480 (1877). 
Naumann, Lehrbuch der Thermochemie, p. i06. 163 (1882). 
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mêmes hydrates qui pouvaient exister aux températures 
d'observation à l'état solide. 

On trouve encore ces vues énoncées dans plusieurs des 
manuels les plus récents ^). 

Dans les derniers temps cette théorie reçut même un 
nouvel appui dans les recherches de il. Etard (1. c.) sur 
plusieurs sulfates à différents degrés d'hydratation. 

La plupart de ces sels montrent à des températures éle- 
vées une solubilité décroissante comme le Xa^SO^. L'auteur 
croît que le changement dans la direction des courbes se 
fait graduellement, et il voit comme M. XAOLixx dans le 
nouveau sel le résultat d'une décomposition graduelle dans 
la dissolution. Il va même* un peu plus loin en disant à 
l'occasion du sulphate de zinc ^) : ,, il se dépose donc sur 
les parois un sel blanc insoluble dans l'eau. Pour chaque 
température il v a manifestement un état d'équilibre entre 
la quantité du sel] qui peut se former, et celles des autres 
hydrates solubles qui peuvent subsister." H ne regarde 
donc plus la dissolution comme étant saturée à l'égard du 
sel déposé; et à ce point de vue on ne s'étonne guère, 
qu'il s'attend à rencontrer pour tous ces sels une tempé- 
rature à laquelle la quantité de sel dissous sera devenue 
nulle. 

Cependant — toutes ces vues sont entièrement inadmissibles. 
L'hypothèse de la dissociation continuelle des hydrates en 
dissolution exigerait une variation graduelle de la courbe 
de solubilité. 



1) MiCHAÊLis : Graham-Otto's Lehrbuch : 1, 177 (1878). UI, 48 et 330 (1883). 
Horstmann: n n w M» 26. (1885). 

On peut y lire à Tégard du sulfate de soude: ^das wasserfreie Salz bildet 
sich auch bei dem Erhitzen des Glaubersalzes in wâsseriger L(>sungbei30^ 
Je hôher die Temperatur gesteigert wird, um so vollstandigei' geht das 
leicht lôsliche Glaubersalz in das schwerer lôsliche wasserfreie Natrium- 
sulfat ûber," — „ Bei Temperaturen ùber 33° ist nur ein Theil des Natriura- 
Bulfates als wasserfreies Salz, der andere noch als Glaubersalz gelôst. 

2) Compt. Rend. 106, 206. 
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M. Naumann le prononce clairement. Et pourtant l'exemple 
qu'il a sous les yeux, le sulfate de soude, fournit deux 
courbes (pour Na3S04 . 10 H4O et pour Na^SOj se coupant 
sous angle vif, comme le prouvent les anciennes expériences 
de LoEWEL et les récentes de Tilden. 

Le même cas se présente dans la plupart des sels étudiés 
par MuLDER, et quant aux sels pour lesquels Mulder avait 
trouvé une courbe à variation progressive, il me semble 
fort probable que les observations n'ont pas été faites en 
quantités suffisantes pour démontrer les raccords anguleux 
des diverses parties de la courbe; comme le chlorure de 
calcium était un de ces sels ^), et que mes expériences ont 
prouvé que dans ce cas les raccords anguleux se présentent 
de la manière la plus concluante au moment qu'il 7 a 
changement dans l'état d'hydratation. Je suis convaincu, que 
pour l'absence de ces raccords anguleux dans les sels de 
M. Etard, la même explication peut être invoquée, ou bien 
le peu d'exactitude de ses données. 

En second lieu, l'hypothèse de M. Naumann n'explique 
que les cas, où l'hydrate nouveau ou bien le sel anhydre 
qui résulte de la dissociation dans le liquide — a une so- 
lubilité décroissante. Or, déjà Mulder a trouvé beaucoup 
d'exemples du cas contraire, tandis que le même résultat 
est obtenu avec tous les hydrates de CaClg. 

Encore — Texplication de M. Naumann néglige le fait 
que la courbe de solubilité du Na8S04 anhydre peut être 
prolongée au delà de son point d'intersection avec celle 
de Na2S04 . 10 HgO. Ce fait, démontré par Loewel, fut con- 
firmé plus tard par M.M. de Coppet ^) et Nicol *). 

L'opinion, qu'on peut admettre le même hydrate dans la 
dissolution que dans l'état solide, était contraire à d'autres 
observations de Loewel sur la possibilité de la formation d'un 



1) Les deux autres sont le phosphate de soude et le carbonate dépotasse. 

2) Compt. Rend. 73, 1324. 
^ PhUos. Bfag. 20, 298. 

Bêe. d. Trav. Chim, d. Payi-Bat, 
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oa plosieurs hydrates inférieurs dans les dissolotions satu- 
rées de Na,CO,.10HaO, NasSO^.lOHjO, MgSO^.THâO. Loewel 
lui-même en tire la conclusion ^), qu*on ne peut accepter ces 
derniers hydrates existant dans leurs dissolutions saturées. 
MuLDEB (La page 28 et S4) est du même-avis. 

La valeur de ces arguments était cependant a£Eûblie, aussi 
longtemps qu^on euTisageait les phénomènes de la sursatu- 
ration comme des anomalies, causées par la conservation à 
une température basse d'un état de la dissolution acquise à 
une température élevée. Loewel et Muldeb (L a page 337) 
acceptaient cette vu& 

Elle doit être abandonnée maintenant Les expériences de 
ILIL DE Gofpet') et Nicol') ont prouvé d'une manière 
satisfaisante, que des dissolutions sursaturées peuvent être 
préparées à la température ordinaire en partant des sds 
anhydres, et qu'il y a continuité dans les différentes qualités 
physiques, tant pour les dissolutions de concentrations dif- 
férentes à température constante, qu'à températures diffé- 
rentes et à concentration constante, lors du passage de l'état 
non saturé à l'état sursaturé. La validité des arguments 
mentionnés contre l'existence de molécules liquides au 
même degré d'hydratation que présente le sel solide, est 
donc rétablie. 

Quant aux lois de Wullneb et Rûdorff (Raoult), on sait 
depuis longtemps, qu'elles n'ont de valeur que pour les dissolu- 
tions non-saturées. Les expériences récentes de M. Tamxann *) 
et les miennes (voir chapitre IQ) confirment que la loi de 
WtîLLNER n'a aucune valeur pour la détermination de l'état 
d'hydratation dans la dissolution. 

Toutes ces considérations sont confirmées par les résultats 
de l'étude des solubilités des hydrates deCaCls. H yachan- 



1) Ann. Chira. Phys. [3] 49, p. 55 et 56. 

2) n n » [4] 26, 120. 

3) Philos. Mag. 49, 453 e t 23, 289. 

4) Mémoires de l'acad. de Pelersbourg, XXXV, 9. 442. 
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gement brasque de direction des courbes de solubilité à la 
température de transformation. 

Pour la plupart des hydrates^ qui prennent naissance & 
ces températures, la courbe peut être prolongée au-dessous 
d'elle, et les parties des deux côtés de ce point forment une 
courbe continue. 

Le sel le plus hydraté se décompose & cette même tem- 
pérature au-dehors de la dissolution en hydrate inférieur 
et une quantité de dissolution. 

Chaque hydrate est donc un corps nouveau, à solubilité 
distincte ^). 

La transformation de deux hydrates a lieu & la tempe* 
rature où leurs solubilités deviennent égales. 

La transformation de l'hydrate solide est cause du chan- 
gement dans la direction de la courbe de solubilité, — et 
non le résultat d'une décomposition des molécules liquides 

Le changement de direction de la courbe de solubilité à 
la température de transformation n'est qu'un cas spécial 
d'un phénomène général: chaque modification du corps 
solide produisant le même effet. Je rappelle à cet égard 
l'observation de Mulder '), que le nitrate de strontiane 
quoiqu'an hydre présente une même conduite à 31^.3, où le 
sel anhydre éprouve un brusque changement dans sa courbe 
de solubilité. 

4. La conduite des différents hydrates du CaClg contribue 
en dernier lieu à une notion claire du phénomène de la 
sursaturation. On peut distinguer deux cas: 

A. Dissolutions sans sel solide, qui peuvent déposer 
un ou plusieurs hydrates; 

B. Dissolutions avec sel solide, qui peuvent déposer 
un ou plusieurs hydrates. 



1) Celte opinion a été récemment défendue au point de vue théorique 
par M. OsTWALD, Lehrbuch AUgem. chemie, II, 644. 
^ Mulder, p. 112. 
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A. J'ai observé ce cas de sursaturation dans tous les 
hydrates, quoique à différents degrés. Les hydrates à 4 HjO /3 
et à 1 HgO éprouvent rarement un retard dans leur forma- 
tion; l'hydrate à 2H2O rarement au-dessous de 100®. Pour 
les hydrates à 6HsO et ^R^Ox la limite est atteinte à 10 
degrés a peu près au-dessous de la température pour laquelle 
la dissolution serait saturée. 

La sursaturation s'est présentée aussi pour les dissolutions 
appartenant à la courbe nouvelle pour l'hydrate CaClg.6H30. 

Dans ce cas on ne peut plus dire: ,, qu'une dissolution 
est sursaturée lorsqu'elle contient plus de sel que la disso- 
lution saturée à la même température''; mais ce cas rentre 
comme les précédents dans cette difinition modifiée : une disso- 
lution est sursaturée à l'égard d'un certain hydrate, à une 
température définie, si sa concentration est telle, qu'elle 
serait en équilibre avec cet hydrate à une température plus 
élevée. 

Cette dernière définition embrasse aussi le cas de la glace 
dans les dissolutions salines, et fait ressortir l'analogie parfeûte 
de la sursaturation avec la surfusion. 

Quelques dissolutions de GaCl^ peuvent être sursaturées 
à l'égard de deux sels. Telles sont les dissolutions de la 
concentration: 103-t127.5, à l'égard des hydrates à 4H3O 
/3 et a; les concentrations 102.7 — 112.5 en outre à l'égard 
de CaClg.eHsO (courbe HC); les concentrations 127.5— 130 
à l'égard des hydrates à 2 H^O et à 4 HsO x. Des exemples 
de sursaturation multiple ont été cependant observés déjà 
par M. LoBWELL dans les hydrates de NagSO^, NagCOg, MgSO^. 

Dans tous ces cas, il reste une partie de la dissolution 
après l'établissement de l'équilibre avec l'un ou l'autre 
hydrate. 

B. Les phénomènes sont plus compliqués lorsqu'il existe 
déjà un sel solide dans la dissolution. On peut distinguer: 

a. Sursaturation à l'égard d'une modification du même 
hydrate. 
Je ne connais jusqu'ici que deux exemples, étudiés par 
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par M. LoEWEL ^) : les deux hydrates à 7 HsO de Na^GO^ et 
de MgS04, dont Tan est le plus stable et le moins soluble. 
L'hydrate à 7 EgO le plus stable de NagCOg est encore in- 
stable à l'égard de NagCOg . 10 H3O. 

L'exemple nouveau des deux hydrates GaCls.éHsO montre 
cette même particularité au-dessous de 29^.8, lorsque la 
dissolution de l'hydrate ol est encore sursaturée à l'égard de 
CaGg . 6 H3O. 

h. Sursaturation à l'égard d'un hydrate inférieur. 

Un tel cas ne peut se présenter qu'à des températures 
plus élevées que la température de transformation. 

J'ai déjà ÉEÛt remarquer (voyez p. 15), que des exemples 
d'un tel retard de transformation sont fort rares ^). Le sel 
GaCls . 6 H2O est un nouvel exemple, facile a réaliser. Ici 
comme dans le cas a, l'hydrate présent disparaît totalement 
lorsque la sursaturation cesse. 

c. Sursaturation à l'égard d'un hydrate supérieur. 

Dans cette .catégorie se rangent la plupart des exemples 
connus. Us se présentent à des températures inférieures à 
celle du point de transformation de l'hydrate inférieur en 
hydrate supérieur. De tels retards dans une transformation, 
qui s'accomplit avec gain de chaleur, ne sont pas rares. Le 
chlorure de calcium en donne des exemples nouveaux. 
La transformation de GaCl2.2n30 au sein de la dissolution 
en CaCla.éHjOa est retardée de 45^ à ± 35^; celle de 
CaCla . 4 H3O a en ÇaClg . 6 HgO de 29.^8 à ± 20^. 

Dans ce cas l'hydrate présent ne disparaît pas toujours 
entièrement lorsque la sursaturation cesse. S'il y en a 
quantité sufBsante, ce n'est pas lui, mais la dissolution qui 
disparaît totalement 



1) Ann. Chem. Phys. [3] 33, 334 et 43, 405. 

% n semble qu'un tel retard ait lieu plus facilement si la transformation 
s'accomplit entre deux modifications solides. Ainsi la température de fusion 
du soufre rhombique peut être observée facilement, nonobstant qu'il se 
trouve 17° au-dessus de la température, où la transformation en soufre 
monosymétrique eut du avoir lieu. 
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d. Sursataration qui finit toujours en solidification totale. 

C'est le cas avec les dissolatîons contenant CaCl^.iHsOjS 
au-dessous de 29^.2, sursaturées à Fôgard de CaCl^ . 6 IL fi. 

De tels cas ne peuvent se présenter qu'au dessous d'un 
point de rencontre pour les courbes de solubilité de deux 
hydrates, dont l'une est descendante, l'autre ascendante. Le 
phénomène est réciproque, si les courbes peuvent être toutes 
deux prolongées au-dessous du point de rencontre. On ne 
connaissait pas d'exemples pour les hydrates salins jusqu'ici, 
parce qu'on n'avait pas observé des dissolutions plus con- 
centrées que l'hydrate solide. 

Si l'on considère la glace dans les dissolutions salines 
comme hydrate (p. 26), le même cas peut se présenter 
au-dessous du point cryohydratique ; aussi il y a quelques 
observations de liquides sursaturés de glace et d'hydrate 
salin au-dessous de ce point *). 

Je puis recommander le chlorure de calcium comme un 
sel fort propre à la démonstration de tous ces cas de sur- 
saturation. Le dissolutions de la concentration nécessaire 
sont facile à préparer, et Ton voit se présenter rarement la 
cristallisation spontanée, parce que tous les hydrates sont 
déliquescents et disparaissent donc dans les parties des flacons, 
exposées à l'air; tandis que, pour la plupart des sels en 
usage pour la démonstration de ces phénomènes, un ou plu- 
sieurs hydrates prennent naissance par dessiccation et four- 
nissent ainsi des germes actife. 

5. Les phénomènes de la sursaturation, surtout la sursa- 
turation multiple, et la possibilité de l'équilibre entre un 
hydrate et des dissolutions renfermant moins d'eau que 
celui-ci, fournissent encore un argument puissant contre la 
théorie qu'un hydrate se dissout comme tel. 

Si l'on demande cependant de quelle manière faut-il se 



i) De Ck>PPET, Ann. Ghim. Phys. [4] SB, 373. 
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représenter l'équilibre du sel dans la dissolution, — la réponse 
reste encore incomplète. 

LoEWEL à la fin de ses recherches parvint à la concep- 
tion, que les sels abandonnent toute leur eau de cristalli- 
sation en se dissolvant, et qu'ainsi la dissolution contient le 
sel anhydre. Nicol avait repris cette vue dans les derniers 
temps, mais il n'a pu la soutenir dans une discussion fort 
intéressante sur la nature de la dissolution ^) ; plusieurs 
faits indiquant l'existence de quelque lien entre les molé- 
cules du sel et du dissolvant H a donc modifié son opinion 
dans ce sens: que la quantité entière de l'eau est occupée 
de la même manière par les molécules du sel dissous; 
opinion qui concorde avec celle de Mulder, qui envisageait 
la dissolution en son entier comme combinaison. 

Je crois cependant qu'à ce moment il n'est pds possible 
de décider si toutes les molécules du sel sont occupées de 
la même manière par les molécules d'eau, ou bien s'il 
existe des complexes différents, dont le nombre et la com- 
position varient avec la concentration et la température. La 
dernière hypothèse me semble la plus plausible. 

Nous ne pouvons aller plus loin que l'énoncé: la consti- 
tution du sel dissous diffère de celle du sel anhydre 
aussi bien que de tous les hydrates qui peuvent s'y former 
à une température quelconque *) — et, la quantité entière 
de l'eau est occupée par le sel d'une manière ou d'autre. 



1) Chemic. News, 54, 184, 191 et 56, 162, 191. 

2) Une telle conception a été émise un moment par M. Lokwel (Ann. 
Gbim. Phys. [8] 49, 56); mais il n'a pas osé y persister. 
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CHAPITRE m. 

Tensions de différents systèmes composés 

de GaClg et de H^O. 

On peut déterminer les tensions de yapeur de trois sortes 
de systèmes: dissolutions diluées, dissolutions saturées, hy- 
drates secs. Sur les tensions de dissolutions diluées de GaCl, 
nous possédons quelques observations de M.M. Wûllnsb ^), 
Tammann '), y. Emden '), Bremer *). 

Sur les tensions de dissolutions saturées il n'y a pas 
d'observations, non plus que pour celles de CaCls et pour 
tout autre sel. Sur les tensions de CaCls à différents degrés 
d'hydratation à l'état sec, on possède les observations de 
M.M. Mûlleb-Erzbach ') et Lescoeub *), qui sont soit insuf- 
fisantes, soit mal interprêtées; comme je veux le démontrer 
à la fin de ce chapitre. 

J'ai mesuré les tensions de la plupart des hydrates, 
décrits dans le chapitre I, aussi bien à l'état sec que dans 
leurs dissolutions saturées, dans l'intervalle de — 15^ jusqu'à 
-f- 205^. En passant j'ai pu faire quelques observations 
sur les tensions de dissolutions non saturées mais de con- 
centration forte, à des températures élevées. Les circon- 
stances variées de ces expériences ont exigé l'usage de 
différents appareils. 



1) Poggend. Annalen 110, 574. 

2) Wiedem. „ 24, 523 et Mém. Acad. Petersbourg, T. 35, N«. 9. 107. 

3) „ „ 31,145. 

4) Ce Rec. VI, 136. 

5) Wiedem. Annalen 27, 624. 

6) Gompt. Rend. 92, 1158. 
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1. Une première série d'expériences a été fidte avec Tap- 
pareil représenté par la fig. 5. 

Il consiste en deux parties liées par un tube en caontchouc. Dana 
la boule a de la partie I fut versé une quantité de CaCl) çs^ 6 H^O 
montant à 7 gr. environ, et dont le poids fut déterminé par la 
pesée de l'appareil I. Ensuite une quantité de mercure fut versée 
dans le tube b, de sorte que le tube en U était rempli jusqu'à la 
petite boule c. L'appareil fut alors chauffé dans un bain de gly- 
cérine en y conduisant un courant d'air pour vaporiser une partie 
de l'eau, jusqu'à ce que la concentration devint + 320 p. de CaClu 
sur 100 p. d'eau. 

La courbe LM fig. 1 fait voir qu'une masse de cette composition 
pourra donner une dissolution saturée de CaCl^ . H^O jusqu'à 215^ 
environ. La vaporisation accomplie, je fis descendre par d un petit 
thermomètre marquant 150^ — 215^ et divisé en 0^.2. Alors le tube 
d fut étiré et fermé à la lampe, et le tube h également, après 
l'avoir percé par le bouchon en caoutchouc B. Le bouchon fut 
adapté au manteau A, et l'appareil fut chauffé dans la vapeur du 
salicylate de methyle jusqu'à fusion complète de la masse en a pour 
la rendre homogène. Le thermomètre enfonçait dans la boule. 

En se refroidissant la masse devint, au-dessous de 175^, un mé- 
lange solide de CaClg . H^O et de CaCl^ . 2 H^O, parce qu'elle con- 
tient moins de 2 H^O. 

Le manteau enlevé, les extrémités d et e furent ouvertes de 
nouveau et le tube b lié au moyen d'un tube en caoutchouc à un 
robinet à trois voies, qui le mit en communication avec un mano- 
mètre à réservoir mobile. 

Ce tube permet d'agiter Tappareil I, circonstance favorable pour 
l'établissement de l'équilibre. 

n s'agissait maintenant d'éliminer l'air de l'appareil I tout en 
conservant la communication avec le manomètre. A cet effet l'air est 
d'abord expulsé du tube manométrique à travers le robinet à trois 
voies. L'extrémité d est lié à une pompe à mercure et à mesure 
que l'air est éloigné de ad on ouvre lentement le robinet pour 
faire communiquer b avec le vide dans le tube manométrique, de 
sorte que la colonne de mercure au-dessous de e reste en équilibre. 
Aussitôt qu'un vide aussi complet que possible s'est établi en ad, 
on ferme d à la lampe et ^^ement le robinet. 

L'appareil est maintenant prêt pour commencer les déterminations 
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des tensions. Pour ce but l'appareil I est chauffé dans le manteau 
dans la vapeur d'un des liquides, recommandés par M. Bamsay^) 
qui mettent en état d'obtenir une série de températures entre (P et 
â60^, en les faisant bouillir à différentes pressions. A oet effist la 
tube C ^ conduit à son tour à la pompe à mercure ou à l'eau. 
Toute la partie de l'appareil, dans laquelle peut se répandre la 
vapeur d'eau, ayant une température uniforme, il ne peat j avoir 
quelque part condensation. Cette précaution est nécessaire. En ex- 
posant une partie de l'appareil à l'air, la température de la boule 
ne pourrait s'élever que peu de degrés au-dessus de la température 
ambiante, sans qu'il y eût condensation dans la partie supérieure. 
La tension qui s'exerce sur le mercure dans le tube en U est mesurée 
|Mr la tension de l'air dans le manomètre, qu'on règle de sorte que 
les niveaux du mercure dans les branches du tube en U soient égaux. 
A cet effet il y a une mesure en verre à miroir derrière le manteau 
A et derrière le manomètre. J'ai lu les hauteurs du mercure avec 
une loupe; les tensions observées à des températures élevées n'ayant 
pas une exactitude plus grande que d'un millimètre. 

L'avantage spécial des bains à vapeur consiste dans la grande 
facilité de maintenir une température quelconque constante à 0^.8 près, 
aussi longtemps qu'on veut. En employant des liquides bouillant 
au-dessus de 100^, il n'est pas même nécessaire de pomper conti- 
nuellement si le réfrigérateur fonctionne bien et qu'on maintienne 
une même hauteur de flamme^. 

Un second avantage consiste dans la rapidité avec laquelle on peut 
opérer un changement de température, soit petit soit grand, en 
variant la pression. A cet effet il est nécessaire d'avoir un râserroir 
vide qu'on peut faire communiquer avec le manteau A au moyen 
d'un robinet, et un autre robinet qui permet l'entra de l'air. Les 
tensions des différents liquides données par Bamsay, indiquent suffi- 
samment la pression qu'il fieiut établir pour obtenir la température 
voulue. On ne peut cependant pas s'y fier pour en déduire la tem- 
pérature de la boule; car celle-ci dépend un peu de la vitesse de 
réchauffement et de la place de la boule dans le manteau. En outre 



4) Zeitschr. Physik Chemie I, 247, 1887. 

2) ^extrémité inférieure de ce tube est recourbée, de sorte que les 
gouttes condensées s'écoulent le long de la paroi. 

3) J*ai entouré la boule du manteau d'un petit étui en gaze de cuivre. 
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la plopart des liquides asités en dissolvant peu à peu le caoutchouc, 
changent un peu leurs tensions. 

Si l'on a soin que la couche visible de condensation se trouve 
exactement au-dessous du bouchon, la différence de températures 
entre les points a et d n'est qu'insignifiante. Le thermomètre en a 
peut donc aisément être maintenu constant. 

Le seul inconvénient des bains à vapeur consiste dans la nécessité 
de changer de liquide, et d'interrompre ainsi la série d'expérieuces 
aux températures élevées. Bn passant à Tusage d'un liquide à point 
d'ébullition élevé il faut avoir soin de recommencer réchauffement 
à pression fort réduite, afin que tout l'appareil I s'environne dès le 
commencement des vapeurs, et qu'il n'y aît pas condensation dans la 
partie supérieure, ce qui causerait presqu'infailliblement la rupture, 
au moment que les vapeurs chaudes y arriveraient. 

Si l'on commence les observations aux températures basses on 
peut commencer avec une quantité fort petite de l'air dans le tube 
manométrique, et l'on introduit de temps à autre une nouvelle quan- 
tité au moyen du robinet à trois voies, à mesure que la teusion 
dans l'appareil I s'élève. Ici encore une difficulté se présente, si l'on 
passe rapidement aux températures élevées — comme c'est le fait 
après changement de liquide dans A. Alors il faut établir dans le 
manomètre une pression quelconque, qu'on ne peut faire concorder 
avec la tension de vapeur daus l'appareil I que par plusieurs tâton- 
nements, en ouvrant un moment le robinet pour observer la marche 
du mercure dans le tube en U. La boule e sert à ce moment pour 
prévenir les changements de niveau trop rapides. 

L'usage des liquides recommandés par M. Eamsay est le plus 
oommode aux pressions médiocres, variant p. e. entre 30 et 60 
centimètres. 

Pour les observations ci-jointes j'ai employé comme liquide le 
salioylate de méthyle. 

Les colonnes de mercure ont été réduites à 0^ et j'ai abstrait la 
tension du mercure dans l'appareil I. 
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Composition du contenu de l'appareil : CaClu . 1.9 K^O 



Série la. 

Equilibre entre CaCls . H^O 
CaClji <x X HsO et Tapeur. 



Série Jb. 

Equilibre entre CaCl^ . Hfi, 
GaClg . 2 Rfi et vapeur. 



t. 


P- 


t. 


P- 


175^.5 


842 m.m. 


155^ 


438 m.m. 


180^ 


910 „ 


166^ 


607 „ 


186^ 


1006 „ 


170^ 


715 „ 


190^ 


1114 ,. 


175^.6 


842 „ 


196^ 


1230 „ 






%0(P 


1354 „ 






206^ 


1491 „ 







A la température de 205^ il j avait encore une quantité 
de cristaux de CaClg . H^O dans la dissolution. Les valeurs 
de la série la sont représentées par la courbe LM fig. 6; 
celles de le série 16 par la courbe PL, dont la partie infé- 
rieure est construite d'après les valeurs de M. Lescoeub 
(voir p. 55). 



2. Pour la deuxième série d'observations l'appareil I fut 
ouvert; une quantité d'eau calculé y fut ajoutée de sorte 
que la quantité d'eau différait fort peu de 2H9O, étant 
pourtant un peu plus grande. Par échauffement préalable de 
l'appareil I fermé, cette quantité d'eau fut répartie unifor- 
mément, l'appareil vidé d'air et mis en communication avec 
le manomètre, comme j'ai décrit. 

J'obtins maintenant un système de GaCl^ . 2 H3O et une 
petite quantité de dissolution, de sorte que les cristaux ne 
disparurent qu'au voisinage de leur point de transformation. 
Après disparition je déterminai encore les tensions du liquide 
non saturé. A cette occasion ce liquide pouvait être re- 
froidi de ± 15^ au-dessous de sa température de saturation 
sans cristallisation. 
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Composition du contenu de l'appareil : CaClg . 2.2 H^O . 



Série Ua. 



Série m. 



Equilibre entre CaClg . 2 HjO, Equilibre entre CaCls xx^ 2.2 H^O 
CaClg :?;^ X HjO et vapeur. et vapeur. 



t. 


P- 


t. 


P- 


174° 


841 m. m. 


190° 


1310 m.m. 


172° 


840 „ 


180° 


980 „ 


170° 


834 „ 


170° 


751 „ 


165° 


790 „ 


165° 


651 „ 


160° 


744 „ 


160° 


570 „ 


155° 


680 „ 







Les premières valeurs sont représentées par une partie 
de la courbe EL; les valeurs de la seconde série par la 
courbe BS dont la partie inférieure représente l'état labile 
de la dissolution sursaturée. 

Cette courbe coupant la courbe KL à 174^5, on déduit 
de la courbe de solubilité pour CaCl^ . 2 H9O (fig. 1) que 
la concentration du liquide a été de ± 280 parties = 
CaClj ccc: 2.2 H3O. 



On déduit de la courbe BS que le point d'ébuUition de 
ce liquide est 171®, température qui correspond encore à la 
partie sursaturée (voyez la note p. 21). 



3. Pour la troisième série d'observations j'introduisis de 
nouveau une quantité d'eau, de sorte que les cristaux de 
CaCl3.2H20 disparurent alors déjà â 141®. Les tensions 
de la dissolution saturée furent déterminées de 90® — 140°; 
celles de la dissolution seule, de 150® a 135°. Au-dessous 
de cette dernière température la cristallisation commença. 

Le thermomètre de l'appareil fut remplacé par un autre 
pour l'intervalle de 80° — 155°. Le liquide employé dans A 
était alors la benzine monobromée. 
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Composition da contenu de Tappareil : CaCl, . 3.2 Kfi. 
Série ma. Série Ulb. 

Equilibre entre CaCI^ . 2 H^O Equilibre entre CaCl, :==z 3.2 H^O 
GaCl^ ^:^^ X HgO et vapeur. et vapeur 



t 


^ 1 


t. 


P- 


140^ 


497 m.m. 


150° 


682 m.m. 


135^ 


435 „ 


140° 


492 „ 


125° 


326 „ 


135° 


420 . 


n(p 


204 „ 






100° 


145 „ 






90° 


100 „ 







Les premières valeurs sont représentées de nouveau par 
une partie de la courbe EL; celles de la série 1116 par la 
courbe TU qui coupe la première à 141°. On déduit de la 
courbe de solubilité fig. 1, qu'à 141^ la dissolution saturée 
contient 192.5 parties de CaClg. 



4. Pour la quatrième série d'observations j'ai de nouveau 
introduit de l'eau, jusqu'à ce que les cristaux deCaCls.2H30 
disparurent à 100° environ. J'ai remplacé le thermomètre 
par un autre à l'intervalle de 40^ — 100°, etj'aichauflfédans 
la vapeur d'eau. 

Les tensions s'étant abaissées jusqu'à 100 m.m. environ, il devint 
possible de les mesurer directement par un manomètre clos. A cet 
effet le tube b fut coupé au-dessous du bouchon B, et fermé à la 
lampe. Il avait alors une longueur de 20 cm. et fut rempli de 
mercure bouillant L'air de l'appareil étant éloigné par la pompe, le 
tube d fut fermé et soudé à une baguette en verre, qui passa par 
le trou du bouchon. La position de l'appareil fut réglée de sorte 
que les deux branches du manomètre se trouvaient à petite distance 
de la paroi du manteau. La règle divisée fut placée ce façon que 
les images des deux colonnes de mercure se trouvaient tout proches 
l'un de l'autre. La lecture horizontale au moyen de la loupe s'ob- 
tient aisément en utilisant les deux images fournis par les faces de 
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deyant et de derrière de la mesure yertioale. La faute des deux lec- 
tures ne monte pas à 0.6. m.m. de cette manière. 

Il va sans dire, que les hauteurs ont été corrigées pour la tem- 
pérature de 0^. 

Composition du contenu de l'appareil: CaCl^.S.O H^O. 
Série IVa. Série IV6. 

Equilibre entre CaCis . 2 H^O, Equilibre entre GaCl2^^3.9 H^O, 
CaClg y^^ X HgO et vapeur. et vapeur. 



t. 


P- 


t. 


P- 


90® 


100 m.m. 


100° 


163 m.m. 


85° 


82.5 „ 


95° 


Il* » 


80° 


66.5 „ 


90° 


90 „ 


75° 


B4 .. 






70° 


43 „ 






65° 


34 , 






60° 


26.6 „ 






55° 


«0.6 , 






50° 


16.6 „ 






45° 


11.6 „ 






40° 


8.6 „ 







Les valeurs de la série lYa sont représentées par une 
partie de la courbe KL; celles de la série IVb par la courbe 
VW. Les deux courbes se coupent à 97°.5 ; ce qui donne 
pour la concentration du liquide (voir fig. l) 138 parties de 
CaClj ou CaCa^ ocz 3.9 HgO. 



5. Les dernières expériences ayant fait connaître les ten- 
sions jusqu'à la fin de la courbe pour les dissolutions sa- 
turées de GaClji . 2 H^O, il restait à déterminer plusieurs 
courbes de tensions pour les différents systèmes qui peuvent 
exister au-dessous de 45^. Four augmenter l'exactitude de 
ces tensions qui sont fort petites, j'ai remplacé le mercure 
du manomètre par un liquide plus léger, et je me suis 
servi d'un appareil analogue à celui de M. Fbowein ^). 



1) Voyez : Zeits. Physik. Chemie 1, 10. 



48 

Au lieo de IHiaîle d'olive je me sais senri de la naphtaline mo- 
nobromée, liquide boaillant à 280^ i), dont les tensions à des tem- 
pératores au-dessous de 40^ sont n%ligeables, et qui, comparé à 
l'huile, présente TaTantage qu'on peut facilement le priver d'air par 
l'ébullition dans le vide et qu'il ne se décompose pas. Les tensions 
étant plus petites que celles de l'eau pure à la température ambiante 
(± 20), il n'était plus nécessaire d'employer le bain de rapeur. Je 
mettais la boule et une partie de la tige dans un bain d'eau ^, 
tandis que le manomètre se trouvait au-dehors, à une température 
presque constante de 20^. 

A cette température la densité du bromure comparée à celle du 
mercure à 0^, était de 0.108. La lecture se faisait tout comme pour 
la série IV. L'incertitude dans la colonne de bromure mesurée 
n'étant pas plus grande que de 0.5 m. m., celle de la pression 
calculé en m.m. de mercure ne monte qu'à 0.05 m.m. Cependant les 
valeurs absolues des tensions observées sont beaucoup moins certaines. 
Même dans les systèmes qui contiennent une phase liquide, on peut 
observer des écarts de 1 à 2 m.m. d'huile entre plusieurs observa- 
tions. Pour les systèmes solides ces écarts peuvent monter à 6 m.m. 
et dessus. Cela tient à ce qu'on ne peut obtenir un mélange uniforme 
de deux hydrates de CaCl^, qu'en refroidissant un système d'un 
hydrate et de sa dissolution au-dessous de son point de transfor- 
mation. Même en agitant fortement pendant la solidification, on 
n'obtient alors qu'une surface relativement petite; et il résulte des 
expériences de M. Frowbin, qu'on n'obtient pour les tensions des 
sels secs des valeurs un peu exactes, qu'en ayant soin d'introduire 
dans Tappareil un mélange intime des deux hydrates en forme 
de poudre. Or, on ne peut satisfaire à cette condition à cause de 
la déliquescence des hydrates de CaClf. Les tensions des systèmes 
solides dans les séries suivantes ne sont donc qu*approximatives. 

L'incertitude dans les tensions des systèmes en partie liquides ne 
dépend que de la petite quantité d'air, qui peut être restée dans 
l'appareiL Pour en tenir compte, j'ai toujours refroidi à la fin de 
l'expérience la boule de l'appareil à une température de — 35^, à 
laquelle les tensions de la vapeur des différents systèmes peuvent être 
estimées à peu près nulles; et j'ai corrigé les hauteurs mesurées en 



1) Cest un des liquides de la série de M. Ramsat. 

2) Le thermomètre dans la boule n*était plus nécessaire alors. 
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prenaot la position du liquide à ce moment comme point dedëpart, 
correspondant à une pression nulle. 

La série V des observations ayant pour but de déterminer 
les tensions du système de CaCl^ . 2 H^O et de CaClg . 4 H^O «, 
j'ai mis dans la boule un liquide, qui à 110® renfermait 
encore des cristaux à 2 H^O, et qui contenait donc moins de 
4H2O; de sorte qu'à 45®. 3 la transformation (p. 13): 

CaClj . 2 HjO + 2.74 (CaCl,:>c: 4.73 H^O) = 3.74 (CaCl^ . 4 H^O^) 

finit par la disparition du liquide, et non des cristaux à 2H2O. 

La formation des cristaux à 4 H^O x fut provoquée en y 
jetant un cristal. Après l'élimination de l'air, je chauffai en- 
core une fois à 45®.3 pour rendre la masse homogène, en 
ayant soin que les derniers cristaux à 4 H3O « ne dispa- 
russent pas. 

Pour la comparaison avec les valeurs de la série lYa je 
déterminai à la fin encore quelques tensions pour les disso- 
lutions saturées de l'hydrate à 2 H^O au-dessus de 45®. En 
abaissant ensuite la température, les cristaux à 4 H2O x ne 
revinrent plus et ainsi la valeur de 40® pouvait être mesurée. 

Composition du contenu de l'appareil : CaClg . 3.6 H^O. 
Série Va. Série V6. 

Equilibre 

entre CaCls . 2 HgO, 

CaCl2^:^xH30 et sapeur. 



Equilibre entre CaCls . 2 HgO, 
CaCls.éHsOa et vapeur. 



t. 1 p. 


t. 


p. 1 t. 


p. 


—15® 


0.108X1.5mm. 


80® 


0.108X48 mm. 


56® 


0.108X185 mm. 


0® 


n S'S » 


35® 


» 58 „ 


BO® 


« 144 „ 


10® 


» 11.5 „ 


40® 


n 79 „ 


45®.3 


n 109 „ 


20® 


n ^3 » 










25® 


„ 31.5 „ 


45®.3 


« 109 „ 


40® 


80 „ 



Les valeurs de Yi, réduites en m.m. de mercure sont 
concordantes avec les valeurs de la série IVa. L'échelle de 
la fig. 6 est cependant trop petite pour les tensions minimes 
aux températures inférieures à 50®. J'ai donc représenté 

Mee, d. Trav. Ckim. d. Pt^ê-Sas. 
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les tensions non réduites de cette série et de tontes les 
suivantes dans la fig. 7. La courbe FE représente la série 
V6, la courbe NK la série Va. 

J'ai fait plusieurs tentatives pour déterminer les tensions 
du système : CaClg . 2 HgO + CaClj . 4 H3O (2 -f vapeur, en re- 
froidissant le système : CaClg . 2 H9O -[- CaClj rrrr x H^O + 
vapeur: au-dessous de 38^.4; mais Thydrate /S se transfor- 
mant toujours en x avant que Téquilibre de la vapeur se 
soit établi, je n'y ai pas réussi. 

6. L'appareil étant ouvert, une nouvelle quantité d'eau 
fut introduite, jusqu'à ce que les cristaux de CaClg . 2 HjO 
disparurent à 50°, d'où l'on conclut que la composition de 
la masse était : CaClg . 4.65 H^O. En refroidissant au-dessous 
de 45°.3, un cristal à 4 H3O a y fut semé. 

La masse contenant plus de 4 H3O, les cristaux à 2 H2O 
disparurent entièrement et il en résulta une dissolution sa- 
turée de CaClg . 4 HgO a. L'appareil fut privé d'air et fermé. 
Par refroidissement à 15° environ les cristaux à 6H9O se 
formaient, et la masse totale contenant 4.65 HgO, elle se soli- 
difia entièrement en un mélange des cristaux à 6 EjO et à 
4 HgO X. Les tensions de ce mélange sec furent déterminées 
jusqu'à 29^.8. A cette température les cristaux à 6 H^O 
disparurent. Les tensions de la dissolution saturée des cris- 
taux à 4:'Efix furent déterminées de 29°.8— 45°.3. 

Au-dessus de cette température les cristaux x ayant dis- 
paru, ils ne revenaient plus en refroidissant, mais à 38° les 
cristaux CaCIg . 4 H2O (2. Les tensions de leurs dissolutions 
saturées furent déterminées de 38° à 20°. Au-dessous de 
cette température les cristaux à 6^20 se présentaient, et il 
y avait solidification entière en un mélange de CaClj . 6 H2O 
et CaCl2 . 4 HgO /3. Les tensions de ce mélange furent déter- 
minées dès la plus haute température possible: 29^2. Arrivé 
à — 15°, j'observai après un quart d'heure un commence- 
ment de transformation dans la masse solide, sautant aux 
yeux par un changement dans la réfiection de la lumière. 
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Elle se propagea lentement à travers toute la masse. C'était 
la transformation des cristaux (3 en «, car, la transformation 
accomplie, la masse entra en fusion partielle à 45^.3. 

Composition du contenu de Tappareil : CaClg . 4.65 HjO. 

Série Via. Série V16. 

Equilibre entre CaCls . 6 H^^^, Equilibre entre CaCl^ . 4 HgO a, 
CaOlj . 4 H3O a et vapeur. CaOlj ^^:^ x U^O et vapeur. 



t. 


p. 


1 t- 


P- 


—15® 


0.108 X 2.5 mm. 






0® 


n ^-5 n 


80® 


0.108X65 mm. 


10® 


n 17.5 „ 


35® 


80 „ 


20® 


n ^^ n 


40® 


n 96 „ 


25® 


n 47 „ 


45®3 


„ 108 „ 


29®.8 


n 68 „ 







Série Vie. Série VId. 

Equilibre entre CaClg . 4 H3O |9. Equilibre entre CaClg . 6 H2O, 

CaCls Z:^ X HgO et vapeur. CaCl^ . 4 H^O fi et vapeur. 



t. 


P- 


t. 


P- 


38®.4 


0.108X73 mm. 


29®.2 


0.108X52.5mm. 


35® 


66 V 


25*^ 


n 40 „ 


30® 


n ^'^ n 


20® 


n 29 n 


25® 


43 „ 


10® 


n 16 „ 


20® 


n 33 „ 


0® 


n ' n 




• 


—15^ 


n 2 „ 



Les valeurs de Via sont représentées par la courbe IH; 
celles de VI6 par la partie HK de la courbe GHK; celles 
de Vie par la courbe FDE ; celles de VId par la courbe JD. 

7. Pour la septième série d'observations je remplis 
la boule à moitié de cristaux de CaClg . 6 HgO avec une 
petite quantité d*eau; de sorte que ces cristaux pouvaient 
exister jusqu'au voisinage de leur point de fusion. Je les 
fis fondre et j'introduisis un cristal à 4 H3O x ; après quoi 
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l'appareil fat pnr/r d'air et ferm*'-. les cristaiu à 4 H«0 jc 
subsistaient jusqu'à 15',. de >»jne que je p^juvais déterminer 
leâ tenâionà de leur dissolution saturée au-dessous de 30- 
K-quilibre labile/. 

A 15' il y avait cristallisation de CaCl. . 6 H^O : les cristaux 
k4K/)x disparurent totalement et il résulta nne masse un 
peu humide du nouvel hydrate. Les tensions purent être 
déterminées jusqu'à 29'.5. la quantité de la dissolution 
augmentant continuellement Au-delà de cette température 
tout devint liquide. 

Composition du contenu de Tappareil : CaOlj . 6.4 H^O. 
Série Vllfl. Série Vn6. 



Equilibre 

entre CaCl^ . 4 H^O a, 

CaClj^^xH/) et Tapeor. 



Equilibre entre CaCl, 6 H^, 
CaCl^rrr x ILO et Tapeor. 



29° 0.10SX62.5mm. — 



25^ 


n 


53 


n 


20^ 


n 


43 


n 


15° 


n 


34 


n 



\J 




P- 


t. 


P- 


15° 0.108 


X6 mm. 


27= 0.108; 


<64 mm. 


0° 


n 


18 „ 


28° 


64.5 „ 


10° 


n 


32 p 


28°5 „ 


65 „ 


20° 


n 


52 n 


.29° , „ 


64.5 „ 


25° 


n 


62 „ 


29°.5. „ 

1 

1 


64 „ 



Les valeurs de la série VUa sont représentées par la 
courbe HG; celles de VLlb par la courbe BR Dans les 
figures 7 et 1 les courbes correspondantes ont été désignées 
par les mêmes signes. J'ai joint dans la fig. 7 les points H 
et D par la courbe HCD, en tenant compte du fait que le 
point C doit être situé à 30°. 2. Il fut impossible de mesurer 
ces tensions à cause de la petitesse de l'intervalle des tem- 
pératures et des concentrations entre H et C. J'ai indiqué 
encore dans la fig. 7 les tensions de la glace sur la même 
échelle que les autres courbes par AB. Cette courbe repré- 
sente aussi les tensions du système de glace, dissolution 
de CaClg et vapeur; elle devrait rencontrer la courbe HB 
prolongée à — 55°. fja tension à ce point sera peu difiérente 
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de zéro. On ne peut plus mesurer ces petites tensions 
directement. 

Les courbes, qui sont restées encore entièrement inconnues, 
sont : celle pour l'équilibre de CaClg . 4 H^O j3, CaClg . 2 HjO 
et vapeur, finissant au point F, celle pour l'équilibre de 
CaCla . H2O, iCaClg et vapeur, finissant à 260° environ, et 
ceUe pour les dissolutions saturées de CaClg anhydre, com- 
mençant à cette même température. L'étendue de ce travail 
m'a fait renoncer à l'étude des deux dernières, d'autant 
plus que la première ne présente aucun intérêt spécial, et 
que les particularités de la dernière courbe se retrouveront 
dans d'autres sels anhydres, qui pourront être étudiés sous 
des conditions de température et de pression plus facile à 
réaliser. 

8. Expériences de M.M. MCller-Erzbach et Lescoeub. 

M. Mûller-Erzbach à déterminé à 16° les tensions 
relatives d'une dissolution saturée de CaCl^ . 6 H^O et puis 
de plusieurs sels secs à différents degrés d'hydratation. Il 
trouve qu'il a y un changement brusque dans ces dernières 
tensions, après la perte de 2, 4, 5 molécules d'eau. U trouve 

pour ces tensions relatives: - (t étant la tension de l'eau 

à 16°): 0.34, 0.12, 0.08, 0.012. 

C'est seulement la première valeur qui s'accorde avec mes 

expériences; la tension à 16° pour la dissolution saturée 

empruntée à la courbe BH étant de 0.108X43 m.m., je 

n 4 644 
trouve ^ = r^ = 0.344. 
5r 13.51 

Pour les systèmes secs, contenant moins de 6 H2O, il 

reste incertain si M. Mûlleb-Erzbâch a observé les tensions 

correspondantes à la courbe IH ou bien à la courbe JD 

de fig. 7. Je déduis pour la température de 16°: - = 0.22 

OU 0.18, deux valeurs beaucoup plus élevées que 0.12. La 
valeur déduite de la courbe NK à 16° est égale à 0.14 
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contre 0.08 chez M. Mûlleb-Erzbach. La courbe LP fig. 6 
n'a pas été prolongée à des températures assez basses pour 
faire une comparaison. Le chlorure de calcium est sans doute 
un des sels les moins propres à mesurer les tensions des 
hydrates solides, par la petitesse des tensions et la lenteur 
avec laquelle ils se mettent en équilibre avec la vapeur 
d'eau. Aussi je ne donne mes valeurs pour les tensions des 
systèmes secs que comme une première approximation. Je 
ne veux donc insister sur les écarts. 

La méthode de M. Mûller-Erzbach n'a qu'une valeur 
qualitative *), pour découvrir les différents degrés d'hydrar 
tation dans les hydrates solides. Encore-je crois qu'on 
réussit beaucoup plus vite en étudiant la conduite de la 
dissolution saturée; cette méthode faisant également con- 
naître les hydrates labiles, et les limites de l'existence des 
différents hydrates (voir Chapitre H). 

Quant aux expériences de M. Lescoeur^ elles ont reçu 
pour la plupart une interprétation fausse, faute d'attention 
à la nature du système dont la tension fut mesurée. En 
opérant à 100° M. Lescoeub observa: P. que les tensions 
du système CaCI^ . n H^O diminuaient continuellement en 
diminuant les valeurs de n, tant qu'elles furent émises par 
la dissolution; 2^ que la tension restait constante à 132 
m.m. pour les valeurs de n comprises entre 4 et 2, le système 
étant solide; 3^ que la tension restait constante à 60 m.m. 
pour les valeurs de n entre 2 et 1 (système solide). L'auteur 
conclut à l'existence des hydrates à 4 H^O et 2 H^O à 100° «). 

Or-l'auteur a été dupe d'une coïncidence fortuite, savoir 
que la composition du liquide saturé de CaClg . 2 H2O (courbe 
KL fig. 1) est à 100° assez près: CaClj ™4HaO. Aussitôt 
que la teneur en eau s'abaisse au-dessous de 4 molécules, 



1) Voir la critique de M. Sghulze: Wiedem. Annalen 31, 204 et 32,329. 

2) Dans sa publication récente (Recherches sur la dissociation des hydrates 
salins, page 69) Tauteur n'admet plus Thydrate à 4 H^O, et il rectiûe ses 
observations en ce sens, que le système qui contenait de 2 à 4 mol. de 
H3O était partiellement solide. 
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la dissolution va déposer l'hydrate à 2 HgO. L'auteur aurait 
du observer que c'est dès ce moment que la tension 
constante s'établit; qui ne peut diminuer avant que la 
dernière quantité de la dissolution ait disparu, c'est-à-dire 
au moment que la composition est devenue exactement 
2 H3O. La tension constante de 132 m.m. appartient donc 
à l'équilibre : CaClj . 2 H3O, CaCi2 ^^ x HgO, vapeur : elle 
coïncide à peu près avec la valeur de la courbe KL fig. 6 
(145 m.m.). Le système ne devient donc solide qu'au der- 
nier moment que la tension de 132 m.m. est exercée, et 
cette tension n'appartient nullement à un hydrate à 4H3O, 
qui ne peut exister au-dessus de 45°.3 en présence de vapeur. 

La seconde tension observée (60 m.m.) appartient à la courbe 
PL fig. 6 pour l'équilibre des hydrates à 2 H2O et à HgO avec 
la vapeur, dont j'ai déterminé la partie supérieure (page 44). 

Les observations de l'auteur à 78° et 65° reçoivent la 
même interprétation. Elles ne peuvent appartenir qu'aux 
courbes KL ou PL. Aussi les premières ne diflèrent que 
peu des valeurs que j'ai obtenues pour les dissolutions sa- 
turées de CaCla . 2 HgO. 

78° 65° 

Lescoeub .... 57 m.m. 32 m.m. 
BOOZEBOOH .... 61 „ 32 „ 

M. Lescoeur aurait pu trouver qu'à ces températures les 
tensions deviennent déjà constantes pour les valeurs de n: 
4.3 et 4.4. Quant à l'observation faite à 36°, il reste entière- 
ment incertain quel était le système qui ait produit la 
tension. Selon la quantité de l'eau on pourra observer une 
tension appartenant à HK, DF, NK ou PL. A 129° l'auteur 
n'observa des tensions constantes que pour des valeurs de 
n plus petites que 2. Cette observation ne peut pas être 
vraie. Le système de la dissolution saturée de CaCl2.2H20 
existe encore à cette température, et la composition du liquide 
étant de CaClg ccc 3.4 HgO, la tension devrait devenir con- 
stante déjà pour les valeurs de n entre 3.4 et 2 (courbe 
KL) et ensuite entre 2 et 1 (courbe PL). 
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Les conclusions de M. Lescoeub sont réfutées aisément 
par l'inspection des courbes de tensions déduites de mes 
expériences 

9. Forme de la courbe des dissolutions 

saturées. 

Parmi les courbes étudiées, la catégorie des courbes des 

• 

tensions des dissolutions saturées présente un intérêt spécial. 

L'application d'une formule de M. y. d. Waals pour 
l'équilibre d'un corps solide, un liquide et une vapeur, com- 
posés de deux corps, m'avait conduit à ce résultat ^) : que 
la courbe des tensions d'équilibre entre ces trois phases 
se compose de plusieurs branches, qui sont représentées 
dans la figure 8 par DC, CO et OB. C représente la ten- 
sion au point de fusion de la phase solide; le point de 
la plus grande tension. Les branches I et II furent rencon- 
trées dans l'étude des hydrates de gaz, la branche UI dans 
l'étude des combinaisons de AzH^Br avec ^zHs. 

Récemment M. Stobtenbekeb ') rencontra encore ces trois 
branches dans l'étude des tensions des différents systèmes 
composés de chlore et d'iode; mais-aucun système n'était 
connu jusqu'à présent qui faisait voir les trois branches 
en même temps, et l'on n'avait pu vérifier encore la con- 
dition théorique, qui détermine le maximum de tension 
au point 0. 

Pour les systèmes composés d'un sel hydraté, de sa dis- 
solution aqueuse, et de la vapeur d'eau, j'avais indiqué déjà 
que ce serait d'ordinaire une partie de la troisième branche 
de la courbe générale, qu'on rencontrerait dans l'étude de 
leurs tensions '). On n'a en effet qu'à comparer les hydrates 
de gaz avec les sels hydratés. 

Pour les hydrates de gaz les courbes ab — cd fig. 8 repré- 



1) Voir mon mémoire: ce Rec. V, 335—413. iR86. 

2) Ce Rec. VII, 184—194. 1888. 

3) Rec. V, 406. 
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sentent les tensions des liquides à concentration constante, dont 
la quantité de gaz s'accroit de a& à cd. La courbe qui finit 
en C, est la courbe pour l'hydrate fondu; les courbes infé- 
rieures représentent des dissolutions moins riches en gaz, 
les courbes supérieures des liquides plus riches en gaz que 
l'hydrate. Or, l'élément gazeux dont la tension soit mesurée 
est pour les sels hydratés l'eau, et si nous comparons un 
hydrate de gaz tel que HBr . 2 HgO à un sel hydraté tel 
que 6 HaO . CaOlj, il faut comparer : HCl avec H2O, et H3O 
avec CaClj. Si la courbe générale de l'équilibre d'un sel 
hydraté est exprimée aussi par DCOB, les branches 00 et 
et OB correspondent à des dissolutions saturées contenant 
plus d'eau que l'hydrate salin, et la quantité d'eau diminue 
(ou le sel s'accroît) de B à C. Ce sont les dissolutions con- 
nues jusqu'ici; et j'attendais que dans la plupart des cas 
il existerait seulement la troisième branche BO de la courbe 
générale, parce qu'on ne peut pas observer pour la plupart 
des hydrates le point de fusion C. 

Examinons maintenant les formes des difTérentes courbes, 
obtenues pour les hydrates de CaClg. 

Je veux cependant apporter auparavant une légère modi- 
fication dans la nomenclature et distinguer seulement deux 
branches de la courbe, qui se rencontrent dans le point de 
fusion: la branche I pour les dissolutions qui contiennent 
plus de sel, la branche II pour les dissolutions qui con- 
tiennent plus d'eau que l'hydrate. 

A commencer du point de fusion, je vais indiquer les diffé- 
rentes parties de chaque branche par a, b, etc. ; et cela à cause 
de la possibilité de nouveaux changements de direction dans 
les courbes nommées jusqu'ici UI et I, en abaissant la tem- 
pérature (voyez § 6). Les branches II et RI seront indiquées 
dorénavant par: Ua, Ilb. 

Maintenant la courbe, BOCD fig. 7 pour l'hydrate CaClj.eHgO 
nous indique pour la première fois une courbe à trois branches. 
En vérité, si nous tenons compte aussi de la courbe BHCD 
fig. 1 pour les concentrations des dissolutions saturées, et 
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qae nous exprimons ces compositions par la formule 
CaCl^ w X R|0 — nous voyons que de B à C la Talenr de 
X diminue continuellement pour devenir égal à 6 au point 
de fusion C. 

Mais-tandis que la quantité d*ean diminue continuellement, 
la tension (fig. 7) s'élève d'abord, pour atteindre à 28^.5 
environ un maximum et s*abaisser ensuite jusqu'à C. 

BO est donc la branche Ub qui a les caractères: 

dp dx 

i=+ dr=- ^>^ ''='^- 

OC est la branche lia aux caractères: 

dp dx _ 

dF = - d^ = - ^>*^- 

CD, correspondant à la nouvelle branche CD (fig. 1) de la 
courbe de solubilité^ exprime Téquilibre entre CaClg . 6 H^O, 
la vapeur, et les dissolutions contenant moins d'eau que 
l'hydrate. La teneur en sel de ces dissolutions s'accroît de 
C à D, sur la courbe fig. 7. 

Elle correspond donc à la branche I de la courbe générale 
qui a les caractères: 

dF=+ dt=+ ^<^ 

C'était pour ne pas perdre de vue la signification de ces 
différentes branches, que j'ai fEÛt accroître la quantité de sel 
dans la %. 1 dans la direction descendante. Les courbes des 
solubilités et des tensions obtiennent de cette manière une 
position analogue. 

La courbe pour l'hydrate à 6 H3O est la seule qui présente 
la branche L On peut y comparer la courbe AB qui repré- 
sente les tensions de la glace, si l'on regarde ce corps solide 
comme hydrate de CaCl^ (à qo HgO), qui est en équilibre 
avec une dissolution qui contient moins d'eau que ce corps, 
et dont la quantité s'accroît de — 55° a 0° (voyez p. 26). 

Pour les sels anhydres la branche I ne peut jamais exister. 

Les hydrates à 4 H^O » et (2 n'ont fourni que la branche 
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nb. Cependant, la forme convexe des courbes GK et EP 
ayant déjà changé en forme concave avant que ces hydrates 
disparaissent dans la dissolution, on en conclut que le 
sommet de la courbe serait bientôt atteint, si l'on pouvait 
poursuivre ces courbes. 

La courbe de Thydrate à 2H3O fait au contraire voir 
encore nettement ce sommet et ]e commencement de la 
branche lia, grâce à la circonstance que la température de 
transformation de cet hydrate se trouve au voisinage de son 
point de fusion. 

Pour l'hydrate à 1 H9O c'est de nouveau la branche Ilb 
qu'on rencontre en L, et qui se continue sans doute jusqu'à 
260° lors qu'apparaît le CaOlj anhydre. La courbe nouvelle 
pour les dissolutions de ce sel sera de nouveau la branche 
nb parce que la température s'éloigne encore beaucoup du 
point de fusion. 

J'aurai l'occasion dans le Chapitre Y de considérer 
de plus près ces différentes courbes, en rapport avec les 
formules thermodynamiques, et l'on verra une parfaite con- 
cordance entre la théorie et les observations, surtout pour 
la courbe BOC (%. 7). 



CHAPITEE IV. 

Revue générale des conditions d'équilibre des 

différents systèmes formés de CaClg et 

de HjiO. Points quadruples. 

n me reste maintenant à donner un aperçu général des 
courbes obtenues et de leur signification pour les limites des 
différents systèmes, qu'on peut former de CaClj et de H^O. 

J'ai réuni à cet effet dans la figure 9 schématique, les 
courbes obtenues et prévues. Les courbes au-dessous de 45^ 
y sont de beaucoup élargies. 
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1. Ea premier liea je &ce Tattention sur les points de 
jonction des coarbes. II y a peu de temps, il était entière- 
ment incertain, qael rapport existait entre la transformation 
d*an certain hydrate en on antre par perte de Tapeor d*eau. 
et cette même transformation an sein de La dissolution. 

A cet égard iL Ostwald M révoque même en doute, si un 
hydrate de sel inférieur peut se former par perte de Tapeur, 
parce que sa formation au sein de la dissolution est liée à 
une température plus élevée. 

J'étais cependant arrivé déjà à la fin de lSd6 ^) à la con- 
clusion, qu'au point de transformation d'un sel hydraté en 
un sel moins hydraté au sein de la dissolution, se trouverait 
le point de rencontre non seulement des deux courbes de 
tensions pour Téquilibre de chacun de ces hydrates avec sa 
dissolution et la vapeur d'eau — mais en outre d'une troi- 
sième courbe poar l'équilibre des deux hydrates et de la 
vapeur l'eau. 

J'avais tiré cette conclusion de Tanalogie entre les sels 
hydratés et les hydrates de gaz, pour lesquels j'avais démontré 
la rencontre de trois courbes analogues. 

Environ au même temps M. vax 't Hoff démontra pour 
le sulfate de soude réalité des tensions de ces trois 
systèmes au point de transformation de Xa^SO^ . 10 H^O en 
Na^SO^ . HjO «). 

Les recherches communiquées sur le chlorure de calcium 
donnent maintenant une confirmation plus complète de cette 
vue, en ce qu'elles ont fourni pour la première fois les trois 
courbes, qui se rencontrent dans de tels points (B, H, D, F,E,L). 

2. Considérons maintenant les courbes pour l'équilibre 
d'hydrate dissolution et vapeur, et voyons quelles branches 



i) Allgemeine Chemie, II. 672. 

2) Ce Rec, V, 407. 1886. 

3) Maandblad Natuurwetenschappen, Janvier 1887, et plus tard Zeitschr. 
Phys. Chem. I, 180. 
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de la courbe générale elles représenteDt, lorsqu'elles se 
rencontrent Dans un mémoire précédent ^) j'avais démontré 
que l'intersection de deux de ces courbes pouvait avoir lieu 
entre les branches suivantes: 



Courbe. 



L 



Branches. 



Système I 
II 



n 



I I I lia lia Ilb 

I lia Ilb lia Ilb Ilb 



le système I renfermant le composé avec la plus grande 
quantité du corps gazeux, soit dans le cas des sels: l'hy- 
drate supérieur. 

Chez les hydrates de gaz, les combinaisons de AzH^Br 
avec AzHs et les combinaisons du chlore avec l'iode, les 
intersections observées ont lieu entre les branches I et lia, 
ou I et Ilb. Les courbes pour les hydrates de CaCl^ don- 
nent alors des exemples de deux nouveaux c^s: lia, Ub 
et Ilb, Ilb. La fig. 9 fait voir les intersections suivantes 
dans les différents points de rencontre. 



u. 


B. 


H. 


D. 


F. 


Imnt 
aet. 


H,0 


CaC]^6H,0 


CaCl,.8H,0 


CaC1^4H,0a 


CaC1^8H,0 


CaCl,.4H,0^ 


CaC1^4H,0/9 


•CaCl^-SH^O 


ïliet 

BOX 

MB. 


I. 


Ilb. 


lia. 


Ilb. 


I. 


Ilb. 


Ilb. 


Ilb. 


U. 


K. L. 


M. 






Imnt 

sax 

les. 


CaClg.'iHgOa 


CaCl2.2HgO 


CaCl3.2Hj,0 
lia. 


CaClg.HgO 


CaClg.HgO 


CaClg 




bet 
mx 
•es. 


Ilb. 


Ilb. 


Ilb. 


Ilb. 


Ilb. 





1) Ce Rec. V, 400. 
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Nous rencontrons donc ici des exemples des intersections 

^ I, lia, nb. . 
entre ' _. -.,.. Le premier cas se présentera apparem- 
llb, lib, 11b. 

mant toujours dans le point cryohydratiqne des sels, et 
rarement si les corps solides sont deux hydrates ; parce qu'alors 
la courbe I ne se présentera pas fréquemment. 

Les cas Ua, Ilb et Ilb, Ilb sont ceux, aux quels on 
peut s'attendre le plus souvent chez les sels, surtout le 
dernier. Vue la petitesse de la branche lia chez la plupart 
des sels (voyez § V) il est fort douteux si Ton y rencon- 
trera jamais une intersection lia, lia. Celle-ci et l'intersection 
I, l sont donc encore sans exemple. 

3. On peut encore demander quelle relation il existe 

entre les valeurs de -^ pour les trois courbes qui se ren- 

dt 

contrent. 

Je renvois à cet effet aux observations que j'ai déjà faites 
à une occasion antérieure ^), où j'ai démontré, que l'on peut 
déduire les rapports de ces valeurs, si l'on connaît les cha- 
leurs de transformation des trois systèmes et la composition 
des phases qui y entrent. Si l'on applique les conclusions 
tirées alors aux cas présents, on verra qu'il existe une 
incertitude sur la différence de direction des courbes pour 
les systèmes II et lU (lU étant le système des deux hydrates 
et vapeur), ou bien pour les courbes des systèmes I et II 
si elles représentent toutes deux la branche Ilb. Cette 
incertitude ne peut être levée d'avance mais seulement après 
détermination des chaleurs susdites. 

Cependant, quant à la différence de direction des deux 
courbes pour les dissolutions saturées, les cas étudiés jus- 
qu'ici démontrent sans aucune exception, que la courbe pour 
l'hydrate inférieur monte plus rapidement que celle pour 

l'hydrate supérieur. La valeur -^ éprouve donc un accrois- 

dt 

1) Ce Rec. V, 399—403. 
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sèment brusque au point de transformation de l'hydrate 
supérieur en l'hydrate inférieur (circonstance qui se présente 
nécessairement si les branches lia et Ilb se rencontrent). 

Des deux côtés du point de rencontre le système le plus 
stable est, dans tous les exemples connus, celui qui possède 
la plus grande tension. 

Je fixe l'attention sur cette particularité, parce qu'elle est 
opposée à la conduite des systèmes, qui ne renferment 
qu'un seul corps dans plusieurs phases. Si l'on considère 
un point triple, soit le point triple de l'équilibre physique, 
soit les points triples de l'équilibre chimique ^) entre trois 
phases d'un même corps, — on observe toujours que des 
deux systèmes qui renferment une phase gazeuse, le système 
qni a la plus petite tension est le plus stable d'un côté ou 
de l'autre du point triple. L'exemple le mieux connu est 
donné par la glace et l'eau. Si l'on prolonge les courbes de 
tensions chacune au-delà du point triple, c'est la courbe de 
l'eau qui présente les tensions les plus minimes aux tem- 
pératures supérieures, et la courbe de la glace au-contraire 
aux températures inférieures. Or, cette conduite résulte 
nécessairement du fait, que dans la transformation de glace 
en eau, comme dans tous les autres cas cités de transformation 
allotropique, le corps qui existe aux températures au-dessus 
du point triple, résulte de l'autre corps par absorption de cha- 
leur. La chaleur de vaporisation diminue et avec elle la valeur 

^' It- 

Le cas est plus compliqué dans les exemples étudiés 
des transformations d'hydrates salins. Si p. e. la courbe 
pour le système : GaClg . 4 HgO cc^ dissolution, vapeur : a une 
tangente beaucoup moins verticale dans le point de trans- 
formation E que la tangente à la courbe pour le système: 
CaCls . 2 HgO, dissolution, vapeur : dans ce même point — on 
a le droit de conclure que la chaleur de vaporisation d'une 



1) Voir les exemples dans mon mémoire, T. VI, 310. 
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molécule de H^O du dernier système sera plus grande que 
la chaleur de vaporisation d'une molécule de H^O du 
premier système. Pourtant la transformation du premier 
système en second absorbe de la chaleur, tout comme celle 
de la glace de Teau. Mais il y cette différence entre les 
deux exemples: que la formation d'une molécule de vapeur 
de HgO fait seulement disparaître une molécule de glace 
ou d'eau liquide; tandis que la vaporisation d'une molécule 
de RjO des deux systèmes nommés, produit en outre un 
dépôt de CaCl|| . 2 EgO ou de CaCIs . 4 H^O «, et cela en 
quantités fort différentes. 

La règle chez les hydrates salins semble être que la 
chaleur de vaporisation s'accroît dans un point de trans- 
formation; mais cette règle ne peut avoir un caractère 
absolu. S'il se présente une fois le cas contraire, il en résul- 
tera une autre conséquence à l'égard de la solubilité des 
deux hydrates. 

Si la courbe de l'hydrate inférieur à une tangente plus 
verticale, sa dissolution saturée a une tension plus grande 
que la dissolution de l'hydrate précédent, si celui-ci pouvait 
un instant exister au-dessus de son point de transformation. 
Cela implique que la nouvelle dissolution soit la moins concen- 
trée, et si l'on considère les courbes de solubilité, la valeur 

ds 
de -r-' (s = quantité de sel dissous dans 100 p. d'eau) 

éprouvera une diminuation brusque au point de transfor- 
mation de l'hydrate supérieur en l'hydrate inférieur. 

Cette conclusion s'accorde avec les observations; les hy- 
drates inférieurs qui se forment au-dessus d'une certaine 
température au sein de la dissolution, présentent dès ce 
point: soit un accroissement de solubilité moindre que 
celui de l'hydrate précédent, soit une diminution de so- 
lubilité. 

Au contraire une brusque diminution dans la valeur de 

dp 

— correspondrait à un accroissement brusque dans la 
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ds 
valeur de -r-, au moment que Thydrate suiveur se trans- 
dt 

forme en hydrate inférieur. Il n'y a pas d'exemple connu 

jusqu'ici d'un tel cas. 



4. Outre les trois courbes dont mention a été faite dans 
l'exposé précédent, il y a encore une quatrième courbe qui 
commence dans chacun des points de rencontre: B, H, D 
F, K, L, M. C'est la courbe d'équilibre pour le système des 
deux corps solides et de la dissolution. On obtiendra ces 
systèmes en soumettant le système de: deux hydrates, dis- 
solution et yapeur d'eau: à une plus haute pression. Aussi- 
tôt que la vapeur est absorbée, la pression peut s'élever et 
provoquera une transformation entre les deux corps solides 
et le liquide, qu'on pourra empêcher par élévation ou abais- 
sement de température. Les températures et pressions, aux 
quelles le système peut rester inaltéré, seront représentées 
par ces nouvelles courbes. 

Je n'ai pas déterminé ces différentes courbes, hormis la 
direction pour quelques unes d'entre elles, en mesurant le 
sens du changement de volume. En vérité — les trans- 
formations, qui s'accomplissent en fournissant de la chaleur 
aux systèmes de deux phases solides et une liquide, con- 
sistent: soit dans la fusion simultanée des deux corps solides, 
soit dans la fusion partielle lorsqu'un de ces corps se trans- 
forme en l'autre et en une quantité de liquide. Le 
premier cas se présente avec la glace et CaCl^ . 6 H9O, 
et avec les hydrates : CaClg . 6 H3O et CaClg . 4 HgO /3. Le 
dernier cas se présente avec les autres systèmes d'hydrates 
qui peuvent coexister. 

Ces transformations sont donc de nouveaux exemples de la 
troisième forme d'équilibre hétérogène, que j'ai comparée à 
l'équilibre physique de la fusion dans mon essai de classifi- 
cation des phénomènes de l'équilibre chimique *). 



1) Ce Rec. VI. 293. 
Bee. d. Trav. Ckim d. Payé- Bai, 
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Comme poa% l'équilibre physique de la fusion, la direction 
de la courbe (p, t) dépend seulement de la chaleur de trans- 
mation et du changement de volume qui l'accompagne. Si 
ces phénomènes de fusion compliquée sont accompagnés 

d'une dilatation, la courbe sera ascendante f-p = 4. Ks'il 

y a contraction, la courbe sera descendante (-^ = — )• 

La détermination ') de ces changements de volume à une 
pression d'une atmosphère montra une dilatation pour les 
transformations suivantes : 

7 (CaCla-eHaO) 4. 3 (CaCl8.4HjO/3) —, 10 (CaCl,co 5.41H,0) 

21 (CaCl8.6H80) — > CaCl,.4HaO* + 20 (CaClg ™ 6.1H,0) 

3.74 (CaClj.4H,0*) —, CaCla.2H80 + 2.74 (CaClj -^ 4.73 HtO) 

tandisque la transformation 

3.4 (CaCl3.4HaO/î) — ; CaCl,. 2H,0 + 2.4 (CaCl, ^ 4.83 H,0) 

a lieu avec une contraction notable'). 

Le dernier cas se présentera sans doute aussi dans la 
fusion simultanée de glace et de CaCl^ . 6 H^O ') : 

8.5 HgO + CaClg.eHjO — > CaClg ^ 14.5 H^O. 

Le changement de volume dans la transformation: 

29 (CaCl,.2H20) — . 2 (CaCla.H20) -f 27 (CaCU :^:^ 2.07 HgO) 



1) Une masse contenant CaCl| et H^O dans le rapport nécessaire pour 
observer la transformation désirée, fut portée dans un flacon de 100 ce 
environ, à coi étroit. Une couche d'huile y fut versée qui s*élevait dans 
une partie du col. Le flacon fut fermé par un bouchon, qui fixait un ther- 
momètre dont la boule s'enfonçait dans la masse saline. Le changement du 
niveau d'huile, entrant à la température de transformation en fournissant 
de la chaleur, fût observée. 

2) Il y a donc dilatation dans le sens inverse. Cela implique, pourquoi on 
risque de voir se casser le flacon où Ton abandonne au refroidissement un 
système concentré qui se solidifierait en un mélange de CaCl^ . 2 H^O et de 
CaClj . 4 H,0 ^. Si Ton veut prévenir cet accident, il faut introduire un 
cristal a. avant solidification complète. 

3) Voir Tome VL 30i. 



67 



n'a pas été mesura, mais sera sans doute positif; parce 
qn'U consiste a peu près en fusion totale dg CaCig . 2 HgO, 
dont les cristaux sont plus denses que le liquide. 

Dn changement de volume dans la transformation de 
OaCl, . H,0 en CaClj à + 260° rien n'est connu. En l'ac- 
ceptant aussi positif on obtient les directions des nouvelles 
courbes, comme elles sont indiquées dans la figure schéma- 
tique 9. 

Les courbes Bë et FR sont seules descendantes, les autres : 
DG, HO, KS, LT, MU sont ascendantes. On retrouve donc 
encore ici les deux types des courbes de fusion simple, 
dans ces courbes de fusion compliquée. 



5. Les points B, D, H, F, K, L, M sont donc des points 
de rencontre de quatre courbes pour l'équilibre de trois 
phases. Dans ces points quatre phases coexistent Xous ren- 
controns ici toute une série de points quadruples dont 
j'ai démontré la signification pour l'étude des équilibres 
chimiques dans deux mémoires antérieurs '). 

Ce sont les seuls points dans lesquels peuvent coexister 
quatre phases. Ces phases et les températures et pressions 
de leur équilibre sont données dans les table suivante: 

Parmi ces points quadmples il y en a deux (D et F) qui 
représentent un état d'équilibre labile. 



1 


Phases BoUdes. 


Phase liquide. 


II 


t. 


P- 
















HaO 


CnCla . fi HïO 


CaClj---^U,B H3O 


H.n 


— a 5°. 


+ mm 


i 


CaClï . 6 H3O 


CnClj.+HsOa 


CaClg-:^ 5.41 HoO 




- - 29°. 2 


6.67 „ 


CaCla . 6 HjO 


CBCIg.4H„0« 


CaCL:::^ 6.1 H»0 




- - 29°. 8 


6.80 „ 




0aCI„.4H,0fl 


CfiCl, . 2 H.0 


CaCU-r: 4.83 HaC 




^ - 38°, 4 


7.88 „ 


S- lCBCla.4HsO« 


CbCI, . 2 H,0 


CflOs,-^; 4.73 H^O 


^ 


- - 4B°.3 


11.77 „ 


^ lCflCla.2H,0 ICaCU-IWl 


CflClj— S.OTHs^ 




-17 5°, 5 


8+2 




CaClj . HgO 


CnCU 


+CnClî=^: l.S HsO 


" 


+ 260° 


plusieurs utm. 



1> Ce Rec. V, 3fl3-«S et VI, 3i6-331. 
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Tous les points quadruples appartiennent à la même caté- 
gorie, parce qa*ils représentent l'équilibre entre deux phases 
solides, une liquide, et une gazeuse ^). On ne part de ces 
points pour suivre une des courbes à droite ou à gauche^ 
qu'après qu'une des phases aît disparue dans la transformation, 
qui s'accomplit en fournissant ou en enlevant de la chaleur. 
La nature de cette transformation entre les quatre phases 
se fait connaître, si l'on tient compte de la nature de la 
transformation qu'éprouvent les deux phases solides et le 
liquide, et en même temps du changement de volume, qui 
maintenant est compensé par l'augmentation ou la diminution 
de la phase gazeuse. En utilisant donc les données obtenues 
sous 4, et en désignant les phases par Sj, Sj, L, O, nous 
pouvons indiquer les équations xle transformation dans les 
points quadruples différents : 



Point. 




Equation. 






B 




S, + S,< >L. 


-HG 




D 


S. 


+ S, + G< >L 






H 




Si + G< >S, 


+ L 




F 




Si< >s, 


+ L + 


G 


K,L,M 




Si + G< >S, 


+ L 





Ces équations n'indiquent que les symboles des phases 
et la manière dont elles prennent part à la réaction. Leurs 
quantités ne peuvent être indiquées qu'après mesure du 
changement de volume susdit II résulte de ces équations 
qu'il n'y a que les points D et F qui sont des 
points de transition pour une seule phase; le point 
D étant une température minimum pour la phase L') 
cui disparaît toujours dans ce point; le point F au 



1) Outre les exemples mentionnés dans mon mémoire VI, 304, Tétade 
de M. Stortenbeker sur les chlorures d*iode en a fourni encore quelques 
uns de cette même catégorie. 

2) Avec cette restriction encore — que ce n*est le cas que pour les 
liquides qui contiennent moins de 6 H^O, les liquides à plus de 6 H^O 
pouvant exister aussi au-dessous de cette température. 
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contraire une température maximum pour la phase S^ 
(CaCl2 . 4 EgO/?) qui ne pourra exister à une température 
plus élevée. C'est chaque fois la phase qui n'appartient 
pas à la seule courbe qui existe de Tautre côté du point 
quadruple. 

Les équations des autres points démontrent que ceux-ci 
ne sont des points de transition que poui deux systèmes de 
deux phases. Laquelle de ces phases disparaîtra en four- 
nissant ou en enlevant de la chaleur, dépendra de leurs 
quantités. Aussi il y a dans ces cas deux courbes qui mènent 
du point quadruple aux températures plus élevées, et deux 
autres aux températures inférieures. Dans ces cas chaque 
phase peut exister des deux côtés de ce point. 

Si Ton voulait connaître les limites de l'existence de 
chaque phase en présence de chacune des autres phases, avec 
lesquelles elle peut coexister, ou n'aurait qu'à examiner 
de quelle manière chaque courbe divise le plan en une 
région pour deux systèmes de deux phases et une autre 
pour le troisième système de deux phases, qu'on peut former 
des trois phases dont cette courbe exprime l'équilibre. La 
méthode de cette recherche étant indiquée suffisamment dans 
mes mémoires antérieurs et appliquée spécialement pour le 
cas d'un point quadruple (T. VI p. 324 et suivantes) — je 
m'abstiens pour le moment de cette application au cas du 
CaClji, quoique cette recherche serait fort instructive à cause 
du grand nombre de points connus. 

Le résultat, qui ne serait autre qu'une confirmation com- 
plète de toutes les conclusions tirées auparavant, pourrait 
se formuler succinctement de cette manière: 

Plusieurs courbes d'équilibre pour trois phases sont entiè- 
rement limitées entre deux points quadruples. 

Pour plusieurs systèmes de deux phases la r^on est 
partiellement limitée par deux, ou par trois courbes. 

Parmi les différentes combinaisons solides de Cadj et de 
HgO il n'y a que l'hydrate à 4 HgOjS, pour lequel une limite 
de température peut être indiquée, soit 38^.4; parce qu'au-dessus 
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de cette température cette phase ne peut coexister arec 
aucune autre. 

Et en général: les points quadruples qu'on ren- 
contre dans l'étude des sels hydratés ne sont 
des limites (supérieures) de température que 
pour ceux, qui contiennent la plus grande 
quantité d'eau, et dont la décomposition en 
l'hydrate inférieur et la dissolution est ac- 
compagnée d'une contraction. 

Dans le cas contraire le point quadruple ne 
forme cette limite que si la phase gazeuse est 
présente en quantité suffisante, pour ne pas 
disparaître dans la transformation. Le point 
quadruple n'est jamais point de transition 
pour les hydrates inférieurs ^). 

6. Il reste maintenant à faire quelques observations sur 
les courbes pour l'équilibre de deux hydrates et vapeur, ou 
bien de deux hydrates et dissolution. 

Quant à la première catégorie de ces courbes : l'expérience 
a fait voir, que si l'on part des points quadruples — qui sont 
leurs limites supérieures — à des températures plus basses, 
elles s'approchent de plus en plus l'une de l'autre, de sorte 
qu'il devient difficile de mesurer les difiérences de tensions 
aux températures au-dessous de 0^. Uétude dans cette di- 
rection n'étant qu'a peine commencée, il serait prématuré 
de vouloir généraliser ce résultat — et cela d'autant moins 
qu'il ne découle pas nécessairement de l'équation *thenno- 
dynamique. 

Considérons deux courbes pour des systèmes qui contien- 
nent un même hydrate : p. e. IH et NE. Si nous désignons 
la chaleur de combinaison de CaCIo . 2 HoO avec 2 mol. 
d'eau liquide (pour former CHCl2.4:B.fix) par 2Qi; la 



i) Voir une conclusion analogue pour les points de transition des sels 
doubles hydratés: ce Rec VI, 342. 
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chaleur de vapoiisation d'une molécule d'eau par r, Téqua- 
tion thermodynamique de la courbe NK est (voir § 5) : 

dlp^ _ Qi+r 
dt ~ 2T* ^ ^ 

De même si 2 Q^ représente la chaleur de combinaison de 
CaCla-éH^O avec 2 mol. d'eau liquide (pour former CaCl^.ôHgO) 
l'équation pour IH est: 

dlps _ Qa + r .ox 

dt ~ 2T« ^ ^ 

Or, M. Thomsen a trouvé qu'en général la chaleur d'hy- 
dratation, calculée pour 1 mol. d'eau, diminue à mesure que 
le nombre de ces molécules s'accroît, c'est à dire Qj >• Qg. 

Si l'on compare donc les équations (1) et (2) pour une 
même température, on aura: 

^Vi ^ dlp2 dt ^ dt ,3^ 

> ou bien — >► — (3) 



dt dt P2 P2 

Dans le cas maintenant, où les courbes HI et EN se 
rapprochent à mesure que la température s'abaisse, on aura 

nécessairement: ^^ << . . Or cette expression n'est 

dt dt 

pas incompatible avec (3) parce que p^ est toujours plus 

petit que p^; mais l'inégalité (3) permet aussi bien que 

dPi ^ dpa 



. > 5^ , et le fait que les courbes HI et KN se râp- 
ât dt 

prêchent à de basses températures n'est donc pas une 

nécessité théorique. 

Même dans ce cas on peut déduire des équations (1) et 

(2), qu'un point de rencontre est impossible (toujours en 

acceptant la régie de M. Thomsen). En effet, si l'on soustrait 

(2) de (1), on obtient: 

dl — 

V± _ Qi — Qa z^. 

dt 2 T» ^ ^ 
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dlPl 



Si doDC Q| — Q3 est positif^ il faut que ^* soit aussi 

positiC La proportion — doit donc diminuer en abaissant la 

Pi 
température. Une telle diminution s'observe en effet, si 

l'on compare les valeurs de pj et p^, pour les courbes 
nommées, entre 25^ et — 15^. Si les courbes se rencon- 
traient, et que P| devint égale à p^, la proportion — 

Pj 
devrait au contraire s'accroître en abaissant la température 

jusqu'à — = 1. Un point de rencontre entre deux courbes 

P« 
telles qne HI et EX ne paraît donc possible que pour des 

hydrates qui font exception à la règle de Thomsen, de sorte 
que Q, — Q2 a une valeur négative ; ou bien qu'elle obtient 
une telle valeur, en abaissant la température, par les varia- 
tions qu'éprouvent Q^ et Q^ avec la température. 

Nos connaissances sont en ce moment trop limitées sur 
ce sujet, pour prévoir si un tel point de rencontre pourra 
se présenter dans l'étude d'autres sels ^). 



Si les courbes pour l'équilibre entre deux hydrates et 
vapeur ne se rencontrent pas, leur nombre augmente à 
mesure qu'on passe à des températures plus basses, et ces 
courbes deviennent de plus en plus parallèles. 

Si l'on choisit donc une température assez basse (pour le 
GaClg au-dessous de 30°), et qu'on prend l'hydrate le plus 



i) Le fait serait pourtant fort intéressant, parce qu'il impliquerait U 
non -existence d'un des hydrates aux températures au-dessous du point de 
rencontre. S'il se présentait p.e. avec les courbes KN et HI, il ne pourrait 
exister au-dessous de ce point en équilibre avec vapeur que les hydrates 
CaCls.eHjO et CaCls.^HgO. L'hydrate à 4H.0 dispai-aitrait dans le 
nouveau point quadruple; la région de son existence en présence de va- 
peur étant alors entièrement limitée dans le triangle, dont le nouveau point 
avec U et K formeraient les angles. 
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riche en eau, on devra passer par toute la série d'hydrates 
poar aboutir au sel anhydre, si Ton emporte la vapeur 
d'eau qui se développe par un courant de gaz suffisamment 
sec, ou qu'on absorbe cette vapeur par une substance hy- 
groscopique (méthode de MOller-Erzbach). 

Pratiquement il peut cependant arriver qu'il est néces- 
saire d'opérer à des températures plus élevées pour obtenir 
les derniers hydrates et surtout le sel anhydre ; parce que les 
tensions des derniers hydrates aux basses températures 
pourront être si petites, qu'on ne puisse se procurer facilement 
un milieu plus sec. Il y a abondance d'exemples qui le prou- 
vent; mais on n'a pas fait assez d'attention jusqu'ici à ce 
que la. mauvaise réussite n'était causée que par manque de 
patience ou de substances hygroscopiques assez puissantes. 
Ainsi M. DœBirs ^) trouva pour le CaCl^ . 6 H^O qu'il perd 
à des températures au-dessous de 10^ facilement 4H2O 
dans un courant d'air sec; qu'il faut beaucoup de temps 
pour la perte de la 5iôme molécule; mais qu'on ne peut 
parvenir au sel anhydre qu'à 80° environ. Encore — pour 
prendre un autre exemple fort récent: M. Shenstone ^) 
trouva que les cristaux de CaS04 . 2 H3O deviennent facile- 
ment anhydres à 70°, tandis qu'à 40° ils ne perdent que 
0.01 mol. de H^O en 10 heures. On ne peut donc indiquer 
une température spéciale à laquelle un hydrate salin perd 
telle ou telle quantité d'eau, car cette perte peut s'effectuer à 
toute température au dessous d'un certain point quadruple 
et cette température dépendra alors du degré d'humidité de 
l'atmosphère qui entoure le seP). 

Si l'on connaît cependant les courbes de tensions des 
différents hydrates secs, on peut s'en servir pour préparer 



1) Archiv. Néerl. 13, 478. 

^ Joum. Chem. 53, 544 (1888). 

3) Comparez la différence entre la conduite des hydrates salins et en général 
des cristalloîdes, et les hydrates coiloidaux — dans le mémoire intéressant 
de M. VAN Bemmelen, ce Rec VII, 55 — 63. 
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tel hvdrate à Tétat sec et par, en exposant une masse de 
composition quelconque à un courant d'air d'un degré dliu- 
midité tel^ que la tension partielle de la vapeur d'eau en 
est plus grande que celle de l'hydrate désiré en présence 
de l'hydrate inférieur suivant^ et moins grande que celle 
de l'hydrate désiré en présence de sa dissolution ou de 
l'hydrate supérieur suivant C'est cette méthode dont je me 
suis servi pour préparer les hydrates 

CaClg . 2 HjO et CaCl, . HgO, 

et qui peut servir dans maints cas, où les cristaux ne se 
laissent pas isoler nettement de la dissolution. 

Une dernière remarque: la connaissance de la conduite 
des hydrates secs peut parfois permettre une conclusion à 
l'égard de l'état d'hydratation d'un sel au sein de sa dissolution 
saturée. J'ai trouvé un exemple intéressant dans le sulfate 
de chaux. Plusieurs auteurs ont déterminé la solubilité de 
CaS04 . 2 H9O, et ils ont trouvé, en partant de la tanpéra* 
ture ordinaire, que la solubilité atteint un maximum à 
+ 35^ et diminue après. Les auteurs ont n^ligé de déter- 
miner la composition des cristaux au sein de la dissolution 
au-dessus de 35^. D'après beaucoup d'autres exemples, on 
serait tenté d'accepter à ce point la formation d'un hydrate 
inférieur. 

Or — cela ne peut être le cas. Les expériences récentes 
de M. Sbenstone ayant démontré que même à 70^ les cris- 
taux secs à 2 HsO ne perdent que lentement leur eau et 
peuvent donc exister inaltérés sous des pressions de vapeur 
suffisamment élevées — l'hydrate qui se trouve au sein de 
la dissolution à cette température ne peut contenir moins 
de 2 HgO. Le sel à 2 Hi^O étant pris au point de départ, 
ca n'est donc pas un changement d'état d'hydratation qui 
provoque le changement dans la direction de la courbe de 
solubilité à 35°. (Voir pour la vraie signification de ce feit 
le chapitre VI). 

7. Quelques conclusions tirées de la contemplation des 



75 

courbes pour Téquilibre de deux hydrates et la disso- 
lution, nous mettront enfin en état de répondre à la ques- 
tion: si la coexistence de deux hydrates non-successifs, ou 
bien de deux modifications d'un même hydrate, serait possible. 
Toutes les courbes BE, DG, HO etc. (fig. 9) ne diffèrent que 
fort peu de lignes droites et même de lignes perpendiculaires ; 

dp 
les valeurs de -j- étant fort grandes à cause de la petitesse 

du changement de volume lors de la transformation des 
deux corps solides en liquide, ou d'un de ces corps en 
liquide et l'autre corps. Cependant les courbes BE et FB 
sont descendantes, les autres ascendantes. Une intersection 
entre plusieurs de ces courbes serait-elle possible? 

Une intersection entre une courbe ascendante et une autre 
descendante, n'est possible que si la première a pour origine 
un point quadruple à température plus basse que celle de 
l'origine de la seconde courbe. Deux courbes ascendantes ne 

se rencontreront que si la valeur de -^ est la plus petite 

pour celle qui commence au point quadruple de la tempé- 
rature la moins élevée. Et encore, si les origines de ces 
deux courbes ne sont pas assez près l'une de l'autre, il y 
a peu d'apparence que le point de rencontre se présentât à 
de pressions qui peuvent être produites. 

Cependant, parmi ces points de rencontre ceux seulement 
qui résultent de l'intersection de deux courbes qui ont un 
hydrate de commun — ont une signification physique. 

Dans le point quadruple où commence une de ces courbes, 
les solubilités de deux hydrates (soient A et B). sont 
devenues égales, et cette solubilité égale existe sur toute la 
courbe. Si cette courbe en rencontre maintenant une autre 
pour l'équilibre des hydrates B et C avec la dissolution, on 
aura donc à la température et la pression représentées par 
le point de rencontre, une dissolution en équilibre également 
avec A et B et avec B et C, et qui sera donc aussi en 
équilibre avec A et C. Le point lui-même sera un point 
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quadruple pour les hydrates A, B, G et la dissolution. Les 
deux courbes considérées y finiront et dans ce point com- 
mencera une nouvelle courbe pour l'équilibre entre les 
hydrates A et G avec la dissolution. La distance des courbes 
HO, KS, LT, MU est pourtant de beaucoup trop grande 
pour espérer trouver jamais un point de rencontre entre 
deux: courbes successivQs. Un tel point ne paraît acceptable 
que pour les courbes DG et FR qui représentent des sys- 
tèmes contenant chacun l'hydrate à 4 H^O (2^ Tune en pré- 
sence de CaClg . 6 H^O, l'autre en présence de GaClg . 2 HgO. 
La différence des points d'origine D et F n'est que de 9^.2 
et les courbes sont de direction contraire. Dès leur point 
de rencontre les hydrates à 6 H^O et à 2 H^O pourraient 
alors exister en équilibre avec la dissolution, et l'hydrate à 
4 HsO /} disparaîtrait. 

L'exemple du GaGl^ démontre donc que la coexistence de 
deux hydrates, entre lesquels un troisième de composition 
intermédiaire existerait, est peu vraisemblable ^). 

La possibilité de la coexistence des hydrates GaGl^ . 4 H^O » 
et /} peut être examinée de la même manière. Deux hydrates 
de la même composition peuvent être mis en présence par 
la rencontre de beaucoup plus de courbes, que deux hy- 
drates de composition différente et non successive. Les hy- 
drates âs et jS existant chacun sur 5 courbes, ils pourraient 
se rencontrer par l'intersection de KH et FD, de HI etDJy 
de KN et FZ, de HO et DG ou bien de KS et FR. 

Le premier système de courbes ne présente pas de point 
d'intersection; les deux systèmes suivants, qui présentent 
l'équilibre avec CaClg . 6 H^O et vapeur, ou avec CaClj . 2 H2O 
et vapeur, ne semblent pas présenter non plus de point de 
rencontre, parce que les cristaux (2 mélangés à l'hydrate à 
6 HgO ou à 2 HgO devraient alors être stables au-dessous 
d'un tel point, et que cette stabilité n'a jamais été observée 
aux basses températures. 



1) Compai-ez ici la conclusion d*une même considération sons 6. 
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Restent les intersections des deux derniers çystèmes. Pour 
les courbes KS et FR elle est impossible (voyez fig. 9), 
l'une étant ascendante et l'autre descendante. Pour les 
courbes DO et HO on pourrait s'attendre à la possibilité 
d'un point de rencontre à cause de la petite différence 
de leurs origines: 0^.6 Gependant-il me semble fort pro-: 
bable qu'il n'en est pas ainsi. La chaleur de transformation 
pour les systèmes des deux courbes difiTérera fort peu, 
dans les deux cas, de la chaleur de fusion de CaOls.GHjO; 
parce que les dissolutions aux points D et H diffèrent 
toutes deux fort peu de la composition CaClg cco 6 H^O. 

Au contraire j'observai que le changement de volume qui 

accompagne ces transformations, est de beaucoup plus petit dans 

j_ 

le point D que dans le point H ; de sorte que la valeur de -^ 

dt 

pour la courbe DO promet d'être plus grande (du moins au 
commencement de la courbe) que cette même valeur pour la 
courbe HO. Elle s'éloigneraient donc l'une de l'autre. Si 
cette conduite n'était renversée plus tard par les variations 
de la concentration de la dissolution, qui amène des varia- 
tions dans la chaleur de transformation et dans le change- 
ment de volume — on n'aurait donc aucun point de ren- 
contre dans lequel les hydrates GeLCl2AE.fi x et CaClg.éHaO (i 
seraient mis en présence. 

Ces hydrates seraient donc entièrement incompatibles. 

Cet exposé fait voir combien les recherches doivent être 
poursuivies très loin, avant qu'on puisse prétendre que tel 
ou tel système soit incompatible. 



Dans les tables suivantes sont réunies toutes les valeurs 
obtenues, et quelques valeurs déterminées par M.M. Hammebl 
et Lbscoeub. 

Les chiffres plus gros indiquent les points d'intersection 
des courbes avec une autre et les points ou les courbes 
changent de direction. 



. 78 



A. Equilibres entre quatre phases. 

Points quadruples. 



t. 




Phases présentes. 



—55° 

± 29°.2 

29°.8 

38°.4 

45°.3 

475°. 5 

±260° 



± mm. 
5.67 
6.80 
7.88 

44 77 
842 

plusieurs 
atmos- 
phères. 



n 

n 
n 



n 



Glace, CaCl2.6H20 , CaClg 

CaClg.eUgO , CaClg.iHgOft CaClg 

CaCla.eHgO . CaCl^ 4H30a, CaClg 

CaCl3.4H30|?. CaOl2.2H30 , CaClg 

CaCl3.4H20a. CaCl3.2H30 , CaClg 

CaCl2.2H30 , CaClg.HaO, CaClg 

CaCl2.H30, CaClg, CaCla 



: 5.41 
: 6.10 
: 4.88 
: 4.73 
2.07 
:± 1.8 



» 

n 
n 
n 
n 



n 
n 
n 
n 
n 
n 



B. Equilibres entre trois phases. 
I. Glace. CaClg i::^ xHgO. Vapeur. II. CaCl2.6H30, CaClg:^ xHjO, Vapeur. 



t. 


P- 


s. 


X. 


0° 


4.63 mm. 





00 


— 5° 


3.06 „ 


10.5 


58.7 


—10° 


2.03 „ 


17.0 


36.3 


—20° 


n 


27.0 


22 8 


—80° 


~~~ n 


33.5 


18.4 


—40° 


"^ n 


38.5 


16.0 


—55° 


±0 „ 


42.5 


44.5 



t. 


P- 




S. 


x« 


55° 


± mm. 




42.5 


14.5 


—26° 


— . 


— 


60.0 


12.3 


—10° 


0.972 „ 


0.462 


66.0 


11.2 


0° 


1.944 „ 


0.426 


69.6 


10.87 


10° 


3.456 „ 


0.380 


66.0 


9.49 


20° 


5.616 „ 


0.323 


74.6 


8.28 


25° 


6.696 „ 


0.286 


82.0 


7.62 


28°.5 


7.02 „ 


0.243 


90.5 


6.81 


29°. 5 


6.91 „ 


0.226 


96.5 


6.46 


30°2 


6.696 „ 


0.210 


102.7 


6.00 


29°.6 


5.83 „ 


0.189 


109.0 


6.70 


29°.2 


5.67 „ 


0.188 


112.8 


5.41 



III. CaCl3.4H30a.CaCl2:::::^xH30, 

Vapeur. 



IV. CaCl2.4H20j3, GaCls 
Vapeur. 



:HA 






m. m. 






20° 


4.744 


0.273 


91.0 


6.78 


25° 


5.724 


0.244 


96.0 


6.42 


29°.8 


6.80 


0.218 


400.6 


6.40 


35° 


8.64 


0.207 


107.3 


5.75 


40° 


10.37 


0.188 


115.3 


5.34 


45°.3 


44.77 


0.162 


430.2 


4.73 



t. 


p. 


JP_ 


S. 


X. 




m.m. 








20° 


3.564 


0.206 


104.6 


6.90 


25° 


4.644 


0.197 


108.8 


5.66 


29°.2 


5,67 


0.188 


112.8 


5.41 


30° 


6.83 


0.187 


114.0 


5.40 


35° 


7.128 


0.178 


122.6 


6.04 


38°.4 


7.803 


0.166 


127.5 


4,83 

* 
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V. CaClg-SHaO, CaClgOCxHgO, 
Vapeur. 



VI. CaClo.H20. CaCl2::^xH20 
Vapeur. 




40° 

45^3 

B0° 

56° 

60° 

65° 

70° 

75° 

80° 

85° 

90° 
100° 
110° 
125° 
135° 
140° 
155° 
160° 
165° 
170° 
i75°.K 



m.m. 
8.6 
11.77 
16.6 
20.6 
26.5 
34.0 
43.0 
64.0 
66.6 
82.5 
100 
145 
204 
326 
435 
497 
680 
744 
790 
834 
842 



0.166 
0.i62 
0.168 
0.174 
0.178 
0.181 
0.184 
0.186 
0.188 
0.190 
0.191 
0.191 
0.191 

0.187 
0.186 
0.183 
0.167 
0.160 
0.160 
0-140 
0.124 



128.1 
130.2 
132.3 
134.6 
136.8 
139.2 
141.7 
144.3 
147.0 
149.8 
162.7 
169.0 
166.5 
176.0 
186.0 
191.0 
214.6 
222.6 
236.0 
266.0 
297 



4.81 
4.73 
4.66 
4.69 
4.51 
4.43 
4.37 
4.31 
4.24 
4.16 
4.08 
3.90 
3.72 
3.60 
3.33 
3.23 
2.88 
2.77 
2.61 
2.42 
2.07 



IX. CaCl3.4H5,Oa, CaCl3.2H80, 
Vapeur. 




16° 
0° 
10° 
20° 
26° 
30° 
36° 
40** 
43°.3 



0.17 mm 
0.69 
1.25 
2.48 
8.40 
4.64 „ 
6.26 „ 
8.53 „ 
41.77 „ 



n 
» 
n 
n 



0.117 
0.129 
0.137 
0.143 
0.145 
0.147 
0.150 
0.155 
0.162 






m.m. 








175°.3 


842 


0.124 


297 


2.07 


180° 


910 


0.121 


300 


2.05 


186° 


1006 


0.119 


302.6 


2.04 


190° 


1114 


0.118 


305 


2.02 


196° 


1230 


0.117 


308 


2.00 


200° 


1354 


0.116 


311 


1.98 


206° 


1491 


0.116 


314 


1.96 


235° 




— 


332 


1.86 


±260° 


— 


— 


+347 


±1.8 



VIL CaCl8.6H30, CaCl2.4H20a, 
Vapeur. 



t. 




2. 



16° 
0^ 
10° 
20° 
26° 
29.°8 



0.27 
0.92 
1.92 
3.78 
6.08 
6.80 



mm, 

n 
n 
n 
n 

n 



0.190 
0.200 
0.210 
0.212 
0.216 
0.218 



VIII. CaCl2.6KgO, CaCl3.4H20ft 
Vapeur. 







— 1B° 


0.22 mm. 


0.163 


0° 


0.76 „ 


0.166 


10° 


1.62 „ 


0.177 


20° 


8.1B , 


0.182 


25° 


4.32 „ 


0.186 


29°.2 


5.67 „ 


0.188 
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X. CaCl3.2H30, GaClj.HgO, Vapeur. 



t. 




P. 



65^ 


13 


mm. 


0.070 


78^ 


24 


1* 


0.074 


100^ 


60 


n 


0.080 


ia9<^ 


175 


n 


0.089 


165^ 


438 


n 


0.107 


165^ 


607 


n 


0.115 


170^ 


715 


1) 


0.120 


175^.3 


842 


n 


0.124 



G. Equilibres entre deux phases: 
CaCl2 ;:^^ xHgO et vapeur. 



x = 2.2 



I 



x = 3.2 



I 



x=3.9 



I 



x=:4.» 



t. 


P- 


2. 


t. 


P- 


2, 


t. 


P- 


2. 


t. 


P- 




mm. 






mm. 






mm. 






mm* 


160^ 


570 


0.123 


135° 


420 


0.178 


90^ 


90 


0.171 


45° 


11.6 


165^ 


651 


0.1235 


140° 


492 


0.181 


95° 


114 


0.180 






170^ 


751 


0.1245 


150° 


682 


0.190 


100° 


152 


0.200 






180<> 


980 


0.127 


164° 


760 


0.191 


146° 


760 


0.236 


138° 


7.M 


190° 


1310 


0.139 



















x = 6.0 



x = 8.55 



X — ii.2 



t. 


P- 


P 


t. 


P- 


P 


t. 


P- 


2. 




mm. 






mm. 






mm. 


, 


30° 


6.6 


0.209 


18° 


5.1 


0.338 


-10° 


0.97 


0.431 








100° 


349 


0.460 


100° 


444 


0.584 


180° 


760 


0.874 


120° 


760 


0.610 


114° 


760 


0.618 






^.^ 



csiterbiit) 
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CHAPITRE V. 

Belations thermodynamiques pour les tensions 

de vapeur des différents systèmes d'un sel 

et de l'eau. Application au cas de GaGl^. 

Bévue générale des autres sels. 

Il est intéressant de considérer à présent les résultats 
obtenus soit pour la concentration de la vapeur, soit pour 
la concentration du liquide, du point de vue de la thermo- 
dynamique, afin d'en déduire si les variations de ces con- 
centrations avec la température pour les différents systèmes, 
dont l'équilibre a été étudié dans les trois premiers cha- 
pitres, est en accord avec la quantité de chaleur absorbée 
dans la transformation de ces systèmes. Cette étude per- 
mettra de tirer quelques conclusions générales pour la con- 
duite de sels autres que le chlorure de calcium. 

En laissant de côté les systèmes qui ne renferment pas la 
phase gazeuse, il y a à distinguer trois formes d'équilibre : 
V. deux hydrates et la vapeur d'eau; 2^. dissolution non 
saturée et la vapeur d'eau ; 3^. dissolution saturée en pré- 
sence de sel non-dissous et de la vapeur d'eau. Examinons 
ces trois cas de suite. 

L Equilibre entre deux hydrates et la vapeur 
d'eau. Je n'ai que peu de mots a dire sur cette forme 
d'équilibre, parce que la mesure des tensions de tels sys- 
tèmes, formés de CaCU et de HgO, n'était pas le but prin- 
cipal de mon étude. 

On sait que la mesure des tensions d'hydrates salins 
n'avait pas donné de résultats satisfaisants avant l'année 
précédente. Les recherches de M. Frowein ^) ont alors dé- 
montré pour plusieurs sels, non seulement que l'on peut 
atteindre des valeurs concordantes pour ces tensions ; mais 



1) Zeits. Phys. Chemie I, 5 et d62. 
Bec, d, Trav. Chim. d, Fayt-Boê, 
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surtout que la variation des tensions avec la température 
s'accorde entièrement avec la chaleur de combinaison de 
l'hvdrate inférieur avec la quantité d'eau nécessaire pour 
former Thydrate supérieur. 

Soit cette quantité de chaleur, calculée pour 1 moL d'eau 
liquide combinée :=Q; la chaleur interne de vaporisation 
d'une molécule d'eau = r, et p la tension des deux hvdrates, 
la relation existe: 

^dF-p-^-^-dv--^2^p-^r 

R étant la constante des gaz pour une quantité molécu- 
laire = 846. 

On en déduit aussi: 

^ = ±+Q±i (1, 

dt T ^ 2T« ^ ' 

La tension de Teaa étant = t on a également: 

^ = i.+ _^ (2) 

dt T ^ 2T« ^ ' 

ou par substraction : 

5r Q 

""dT ■" Tt»" ^^ 

M. Frowein fixa l'attention sur le fait que, Q étant tou- 
jours positif, il découle de la formule que le rapport — 

doit s'accroître avec la température pour les systèmes envi- 
sagés de deux hydrates et de la vapeur d'eau. 

Le désaccord des recherches antérieurs avec cette règle 
s'explique aisément par l'influence énorme, qu'exercent même 
de petites inexactitudes dans les valeurs de p. 

J'ai déjà remarqué (p. 54) que les tensions mesurées 
des différents hydrates de GaClg ne présentent non plus une 
grande exactitude, surtout parce qu'il était impossible d'in- 
troduire dans l'appareil un intime mélange de poudre fine. 
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On ne peut donc espérer calculer des valeurs obtenues 
même approximativement la valeur de Q. 

Cependant l'exactitude est assez grande pour que les valeurs 

de — obéissent à la règle posée, qu'elles s'accroissent avec 

la température, comme on peut le voir dans les tables Vil — X 
p. 79, où ces valeurs sont insérées. 

U. Tensions des dissolutions sans sel solide. 

1. La première relation thermodynamique à l'égard des 
dissolutions salines, date de 1858. M. Kibchhoff donna alors 
une formule pour la chaleur de dissolution d'un sel, qui, 
en indiquant par Q la chaleur développée par la formation 
d'une dissolution saturée de 1 mol. d'eau et de la quantité 
nécessaire du sel, prend la même forme que la formule (3) ^). 

En même temps il donna une formule plus compliquée 
pour la chaleur de dilution d'une dissolution saline. Cette 
formule prend cependant la même forme, si l'on indique par 
Q la chaleur développée par l'addition d'une molécule 
d'eau liquide à une dissolution, dont la quantité est assez 
grande pour que sa composition ne varie guère par cette 
addition. 

Dans ce cas la formule (3) donne donc un rapport entre 
la variation de la tension d'une dissolution à concentration 
constante et la chaleur de dilution avec l'eau liquide. 



1) La formule de M. Kirchhoff (Pogo. Ann. 103. 200) est: 

Q = m— (« + t)S-^ (4) 

Q est id U chaleur de dissolution à saturation d'une partie de sel en m 
parties d*eau, R la constante des gaz, K z= 423, a zz, 273, /i^^ zz la tension 

de la dissolution saturée; t' iz tension de Teau pure. Si Ton change maintenant 

R Q 

les parties en molécules, R devient égal à 846, — =: 2 et — zz chaleur 

de dissolution à saturation dans une molécule d'eau, soit =: Q, et Ton obtient: 

Q = iT-^ (5) 
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La formule (3) ou (5) n'est exacte que si 1^. les lois de 
BoTLE et 6at-Lussac ont de la valeur pour la vapeur d'eau, 
et 2^. si le changement de volume est pris ^al au volume 
de la vapeur. 

M. EmcHHOFF tire la conclusion, que la valeur du rapport 

— doit s'accroître avec la température, si la dilution déve- 
loppe de la chaleur. Il a voulu vérifier sa formule en cal- 
culant les tensions de dissolutions de H^SO^ ^) en se basant 
sur les chaleurs de dilution déterminées par M. Thomsek. 
Les tensions calculées ne s'accordent avec les valeurs mesu- 
rées par M. Reonault, que pour les dissolutions étendues. 

2. Dans le cas des dissolutions salines la formule fut 
bientôt révoquée en doute, parce que Wûllner*) trouva 

pour le rapport -^ une valeur constante pour toutes les tem- 

pératures dans plusieurs sels, quoique la chaleur de dilution 
des dissolutions employées ne fut pas nulle. 

Dans les derniers temps ^) M. Emden a publié une longue 
série d'observations sur les tensions de dissolutions non 
saturées, qui conduisent encore au résultat que le rapport 

— reste constant entre 20*^ et 100° pour toutes les dissolutions 

examinées. 

M. Arons ^) a tâché d'éliminer ce désaccord avec la théorie, 
en substituant pour la formule pv = RT, dans le cas de la 

vapeur d'eau, la formule de Clausius. Dans ce cas le rapport 

p 
-^ peut rester constant sans que Q soit nulle. Le résultat 

de son calcul pour les dissolutions de NaAzOg ne s'accorde 
cependant qu'assez mal avec les chaleurs de dilution em- 
pruntées à Thomsen. 



i) POGG. Ann. 104, 612. 

2) p „ 105. 89. 

3) WiEDEM. Ann. 31, 145. 

4) , „ 25, 408. 
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M. Helmholtz ^) démontra cependant, combien il est dif- 
ficile d'obtenir des observations exactes des tensions de disso- 
lutions salines à de basses températures; et comment une 
erreur constante, quoique petite, influence notablement sur 

le rapport— ; tandis qu'au contraire la déviation de la loi 

de Boylb-Gay Lussac peut être entièrement négligée. A la fin — 
M. Tambiânn ^) conclut d'après ses observations récentes à la 
probabilité de la loi de Eibchhoff, sans en fournir cependant 
des preuves décisives. 

Je suis d'accord avec M. Helmholtz, que le désaccord 
entre les expériences et la formule de Eibchhoff, ne peut 
être attribué qu'à la défectuosité des expériences ; et je veux 
indiquer comme cause nouvelle le fait, qu'on n'a pas assez 
varié la température et surtout la concentration des disso- 
lutions étudiées. 

3. Pour le cas spécial des dissolutions de GaGl^, une même 
incertitude régnait jusqu' à ce jour. Toutes les dissolutions 
connues de ce sel donnent une valeur positive pour la chaleur 
de dilution. Cependant les recherches de M. Emden^) ne 

montrent pas avec certitude un accroissement de la valeur 

p 
de -^ avec la température entre 20° et 95% pour les disso- 
lutions qui contiennent de 12.5 à 20 parties de GaCls sur 



i) WiEDEM. Ann. 27, 508. 

2) Mémoires Âcad. Pelersbourg. T 35 No. 9, 157. Les premières expé- 
riences de ce savant étaient en partie en désaccord avec cette loi. 



3) L c. 



Valeurs de -- 



Parties de CaClo 


12.55 
0.935 


15.10 
0.910 


19.75 
0.880 


20.21 


20O 


0.877 


950 


0.932 


0.921 


0.884 


0.881 
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100 p. d'eau. Les expériences de M. Bremeb ^) entre 15^ et 
68^ sur les dissolutions, contenant de 7 à 24 parties de 
GaGlj, montrent tantôt un accroissement, tantôt une dimi- 
nution de cette valeur. Seules les premières expériences de 
M. Tammann*) démontrent un tel accroissement entre 37^ 
et 100^ pour les dissolutions contenant de 8 à 30 parties 
de GaClg. Mais la valeur de ces expériences est rendue dou- 
teuse par l'auteur lui-même dans sa dernière publication*). 

4. Mes observations dur les tensions, communiquées dans 
le Chapitre IQ, fournissent maintenant les données, qui peu- 
vent démontrer l'accroissement de la valeur de — avec la 

température pour plusieurs concentrations de la dissolution, 
plus fortes que celles qui ont été employées par les auteurs 
nommés. Les séries Hb, Hlb, et IVb comprennent des ten- 
sions de dissolutions sans sel solide et à compositions con- 
stantes et connues. Je n'ai qu'à calculer les valeurs de ^ 

en employant les tensions connues de l'eau. En outre les 
courbes de tensions des dissolutions saturées des difEêrents 
hydrates fournissent encore plusieurs valeurs pour des disso- 
lutions de composition connue, que j'ai comparées aux 
tensions déterminées par M. Tamicann (second mémoire) à 



i) Ce Rec. VI, 136 tableau. 
2) WiEDEM. Ann. 24,523 



Valeurs de JL 



370 


0.945 


0.900 


0.888 


0.782 


1000 


0.967 


0.930 


0.915 


0.810 


Parties de CaCl2 


8.04 


14.34 


16.81 


30.19 



3) Mémoires Pétersbourg. T 35. No. 9 pa^^ 4. 
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100^ ponr la même concentration, et au point d'ébullition 
cherche (pour cette même concentration) dans les tables de 
M. Leqrand et M. Gerlach (qui ne diffèrent pas plus de 
2 degrés lorsque les concentrations ne sont pas trop fortes). 

J'ai réuni ces valeurs et les valeurs calculées de — dans 

les tables suivantes, où j'ai désigné les nombres empruntés 
à K Tajocann par T, ceux de M. Legband ou Gerlach par LG. 



Conc — 280.1 


Conc. =: 192.5 


Conc. =: 158 


Conc. •= 130 


Conc zz 102.7 


t 


P- 


P_ 


t. 


P- 


_P_ 


t p. 


P_ 


t. 


P- 


£_ 


t. 


P- 


2. 






» 






T 




T 




" 1 






fT 


160® 


570 


128 


185® 


420 


0.178 


90® 


90 


0.171 


45® 


11.5 


0.162 


80® 


6.6 


0.209 


166® 


651 


0.1236 


140® 


492 


0.181 


95® 


114 


0.180 














170® 


751 


0.1245 


150® 


682 


0.190 


100® 


152 


0.200 














180® 


980 


0.127 


164® 


760 


0.191 


146® 


760 


0.236 


138® 


760 


0.296 


130® 


760 


0.374 


190® 


1810 


0.189 


LG 






LG 






LG 






LG 







Conc = 72 


Conc 


.zz55 




t. 


p. 




t. 


p. 


_P_ 

TT 


18® 


6.1 


0333 


—10® 


0.97 


0.431 


100® T 


849 


0.460 


100® T 


444 


0.584 


120® LG 


760 


0.510 


114® LG 


760 


0.618 



Ces tables démontrent l'accroissement de la valeur de 

i- avec la température, pour les dissolutions entre les 

concentrations de 55 à 280 parties de GaGl^ sur 100 parties 
d'eau. Ce résultat est donc d'accord avec la valeur positive 
de la chaleur de dilution de tous ces liquides, comme l'exige 
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la formule de M. Kirchhofp. Une vérification numérique n'est 
pas encore possible, parce que ces quantités de chaleur n'ont 
pas encore été mesurées. 

Il n'y a aucune doute que les dissolutions moins concen- 
trées n'obéissent également à cette loL La valeur de — ne 

peut être indépendante de la température que pour les disso- 
lutions tellement diluées, que la chaleur de dilution devient 
négligeable; c'est à dire pour une partie fort petite de la 
série de concentrations possibles. 

5. J'aurais pu ajouter dans les tables précédentes les 
diminutions relatives des tensions, produites par 1 partie ou 
1 molécule de CaClg sur 100 parties ou molécules de H^O; 
valeurs qui selon M. Wûllneb ^) seraient constantes pour 
les dissolutions de concentrations entre 7.5 et 30, si l'on 
fait le calcul non pour CaCls mais pour CaCl^ . 6 H^O. Il 
va sans dire qu'on ne pourrait faire ce calcul pour les disso- 
lutions qui contiennent moins de GH^O; c'est à dire pour 
la plupart des dissolutions qui peuvent exister. Il serait éga- 
lement inutile de faire un tel calcul en acceptant CaCls . 4 EjO 
ou tel autre hydrate, ou même pour OaClg anhydre. Aussitôt 
qu'on ne se borne plus à envisager des liquides à concen- 
trations fort peu différentes, on obtient dans tous ces cas 
pour la diminution relative et moléculaire des tensions, des 
valeurs qui changent continuellement avec la concentration, 
et qui démontrent de la manière la plus décisive la futi- 
lité de l'opinion, qu'on pourrait de cette manière découvrir 
quelles complexes moléculaires il faudrait accepter dans la 
dissolution. 

Les tensions des dissolutions fort concentrées de GaCls 
confirment donc la conclusion, faite récemment par M. Tam- 
mann; que la loi de WtJLLNER n'est qu'une règle approxi- 
mative entre des limites restreintes et pour des concentrations 
fort petites. 



1) PoGGEND. Annalen 110, 574. 
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in. Tensions des dissolutions en présence 

de sel solide. 

1. La formule de M. Kirchhofp (p. 83) pour les disso- 
lutions saturées n'a été appliquée qu'une seule fois. 
M. MouTiER^) a calculé la chaleur de dissolution de KAzOg 
à 0*^, en employant les tensions déterminées par M. Wûllnkr. 
Il trouva pour Q une valeur s'accordant assez bien avec 
celle déterminée par M. Person. Encore la dissolution con- 
sidérée n'était pas entièrement saturée. 

M. Tammann, à la suite d'un grand nombre d'expériences, 

compare le changement de la valeur de -^ avec la tempé- 

rature et la chaleur de dissolution à saturation du sel. 
D'après la formule 



di2 



^ (5) 



dt ~2T^ 

le rapport i- croît avec la température pour les sels qui se 

dissolvent avec dégagement de chaleur; dans le cas contraire 
il diminue lorsque la température s'élève. Dans son premier 
mémoire M. Tammann aboutit à la conclusion, que parmi les 

trente huit sels étudiés, qui se dissolvent avec absorption de 

p 
chaleur, il n'y en a que onze pour lesquels le rapport ---- 

diminue si la température s'accroît, conformément à la for- 
mule. Dans son second mémoire ') l'auteur trouve une con- 
cordance beaucoup plus grande, en considérant les chaleurs 
de dissolution des sels anhydres, qui sont pour plusieurs 
de ces sels positives, tandis que les chaleurs de dissolution 
des hydrates employés étaient négatives. 



1) Ann. Chira. Phys. 4] 28, 515. 

2) le. page 162. 
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Or-cette manière d'opérer est entièrement inadmissible, et 
les conclasions nouvelles sont sans aucune valeur; parce 
qu'il £aut considérer naturellement la chaleur de dissolution 
de l'hydrate même qui se trouve au sein de la dissolution, 
dont on veut considérer les tensions. C'est la faute commune 
de ne pas faire attention à l'état d'hydratation du sel qui 
est en équilibre avec la dissolution. 

Les premières conclusions n'ont cependant pas une valeur 
plus grande, car en réalité M. Tajdiaxn n'a déterminé pour 
aucun sel les tensions des dissolutions saturées, mais il a 

étendu le résultat pour la valeur de -- chez les dissolutions 

concentrées, sur les dissolutions saturées. Or-le postulat, que 

la variation du rapport 2 avec la température aura le même 

signe pour les dissolutions concentrées, que pour les disso- 
lutions saturées, n'est point du tout évident Même si l'on 
part d'une dissolution saturée à une certaine température, 
il y a cette différence fondamentale, que dans le premier cas 

on considère la variation du rapport —, la concentration res- 
tant constante; tandis que dans le cas que le sel non dis- 
sous se trouve au sein de la dissolution, on considère la 

variation de -=- avec la température, la concentration du li- 
quide changeant en même temps. 

Les tensions des dissolutions de CaCls, saturées d'un des 
hydrates nommés, et communiquées dans la Chapitre m, 
forment la première série d'observations pour les disso- 
lutions saturées d'un sel. Nous verrons que pour toute la 

courbe de l'hydrate CaClj . 6 H^O le rapport — diminue si 

la température s'élève;, en accord avec la valeur négative de la 
chaleur de dissolution de cet hydrate; tandisque sur les 
courbes de tensions des dissolutions des autres hydrates le 

rapport — tantôt diminue, tantôt s'accroît avec la température. 

Les conclusions défavorables de M. Tammann ne peuvent 
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donc être acceptées. Le premier sel étudié, CaCls . 6 HjO, 
donne des tensions pour sa dissolution saturée, qui s'accor- 
dent — même numériquement — avec la formule théorique. 

2. Récemment M. Duhem ^), se fondant sur les énoncés 
erronés de M. Tahmann, avait entrepris une révision de la 
formule employée par M. Moutier, pour la chaleur de dis- 
solution des sels, qu'il envisage comme étant déduite 
de la formule de M. Eirchhoff pour la chaleur de dilu- 
tion des dissolutions. Or-ce n'est pas ainsi. La formule, 
qui a servi pour point de départ à M. Moutier est la même 
que celle donnée par M. Kirchhoff, non pour la chaleur 
de dilution, mais pour la chaleur de dissolution du sel 
solide. C'est donc une erreur, si M. Dtjhem croît que sa 
critique laisse intacte la formule originelle de M. Kibchhoff. 

Le désaccord de cette formule avec l'expérience ayant 
été réfuté ci-dessus, cette formule n'aurait besoin d'autre 
rectification que pour le cas que les lois de Boylb et Gay- 
LussAC n'aient plus de valeur pour la vapeur d'eau. C'est 
cette correction que M. Duhem a apportée dans la nouvelle 
formule, qu'il déduit de la théorie du potentiel thermodyna- 
mique. Elle a l'avantage qu'elle est tout à fait générale, et 
permet par de légères modifications, de calculer la chaleur 
de dissolution dans des quantités d'eau plus grandes que 
celles nécessaires à la saturation, dans une dissolution pré- 
existante, et encore d'autres quantités de chaleur. Cepen- 
dant-aussi longtemps que la relation qui existe entre la 
température, la pression et le volume de la vapeur d'eau, 
n'est pas exactement connue, l'application de la nouvelle 
formule est impossible. En outre elle contient la relation 
entre la température, la concentration, et la tension d'une 
dissolution quelconque, relation qui n'est pas connue dans 
la plupart des cas. 



1) Ann. scient. Ecole Norm. (3) 4, 381. 1887 et Zeits. Pbys. Chemie II, 
56R, 1888. 
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Pour les pressions qai ne sont pas trop grandes, lorsque 

récari de la vapeur d'eau des lois de Boyle et Gay-Lussac 
peut être négligé, la formule de Eibchhoff mérite donc 

encore la préférence, si l'on déduit les valeurs de -^ direc- 

dt 

tement de la courbe des tensions saturées, déterminées par 
l'expérience. 

3. La formule de M. Eibchhoff a été reproduite sous deux 
formes différentes. D'abord M. le Chatelœb ^) a donné une 
formule pour la tension de la dissolution d'un sel hydraté, 
en fonction de sa chaleur de dissolution, qui ne diffère de celle 
de M. Eibchhoff que par le fait, qu'il a introduit le nombre 
de molécules d'eau dans l'hydrate sec. Ck)mme il n'a em- 
ployé cette formule que pour en déduire une autre pour la 
variation de la concentration des dissolutions saturées, je 
puis la laisser, pour revenir à cette dernière formule dans 
le chapitre dernier. 

4. A peu près en même temps que M. le Chatelieb, 
M. vân deb Waals ^) proposa sa formule générale pour 
l'équilibre de trois phases de deux corps, une solide, une 
liquide et une gazeuse; qui embrasse comme cas spécial 
l'équilibre entre un sel, sa dissolution et la vapeur d'eau. 

Le mérite spécial de cette formule est, qu'elle conduit à 
la découverte de trois branches pour la courbe (p, t) des 
équilibres mentionnés. Ce résultat fut atteint par l'introduc- 
tion, dans la forn^ule des concentrations des phases solide et 
liquide, et par une division propre de la quantité de chaleur, 
qui entre en ligne de compte. 

J'ai envisagé déjà en général à la fin du Chapitre ni 
les courbes des tensions des différents hydrates de CaCl,; 



1) Compt. Rend. 100, 50. 1885. 

2) Séance de l'acad. royale à Amsterdam du 28 Févr. 1885. Ce Rec IV, 135. 
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pour voir quelles branches de la courbe générale (voyez 
fig. 8) étaient réalisées dans cette étude. 

Il reste maintenant à établir à quel degré la direction 
de ces courbes se trouve en accord avec la formule thermo- 
dynamique. On pourrait à cet effet appliquer la formule, 
employée auparavant^) pour les hydrates de gaz, aux hy- 
drates salins ; mais je crois qu'il est préférable de la déduire 
de nouveau pour ce cas spécial. 

Envisageons par exemple un hydrate GaCl^ . c H2O au sein 
de sa dissolution saturée de la composition GaCl^ ^:^ x H^O. 
Supposons, comme c'est le cas ordinaire (voyez p. 57), que 
X >• c, c'est à dire que nous envisageons des dissolutions 
appartenant à la branche n (lia ou Ilb) de la courbe des 
tensions. 

Soient p la tension et t la température. Nous acceptons 
pour la vapeur d'eau les lois de Boylb et de Gay-Lussac 
soit : pv = ET, dans laquelle formule B := 846 pour une 
quantité moléculaire. 

Soit Q,^^ la chaleur de fusion d'une molécule CaGl2.cHsO ; 

„ Q^ la chaleur nécessaire pour expulser 1 mol. de 

HjO en vapeur, d'une dissolution CaCl2 -^^ c H2O, de sorte 
qu'elle change en CaClj ^^^ x Hj,0. 

Alors la chaleur nécessaire pour transformer 1 mol. 
GaCls ^^ X HjO en 1 mol. CaClg . c H^O et (x — c) mol. de 
vapeur d'eau est égale à: 

423X[(x-c)QJ~Q,„]KGM. 
Or-d'après la relation thermodynamique: 

dt dv 

on obtient, en négligeant devant le volume de (x — c) mol. 
de vapeur le changement de volume de la dissolution: 

T ^ A9Q (x-c)Q^-Q„. 

^ AT =^ *23 ; r 

clt V (x — c) 



1) Ce Rec. V, 339. 
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ou, en substituant pour le volume d'une molécule de vapeur : 
846 T 

dip ^ (x-c)q;-q,„ 

dt 2 T« (x — c) • . . . • l^) 

Dans cette formule ') le numérateur représente la chaleur 
nécessaire pour expulser (x — c) mol. de vapeur d'une dis- 
solution qui va alors déposer 1 mol. d'hydrate. Cette quan- 
tité est donc aussi égale à la chaleur développée par la 
dissolution d'une molécule d'hydrate au moyen de (x — c) 
molécules de vapeur. 

(x — c) Q', — Q^„ 
L'expression représente: la chaleur né- 

X "^^ c» 

cessaire pour la vaporisation d'une molécule d'eau de la dis- 
solution saturée, ou bien la chaleur développée par la for- 
mation d'une dissolution saturée au moyen d'une molécule 
de vapeur (de la tension p) et la quantité de sel nécessaire 
1 



( 



molécules )• 



X — c / 

On peut tirer les conclusions suivantes de l'équation (6). 

Four les températures peu éloignées du point de fusion de 

l'hydrate, la valeur do x différera peu de c et (x — c) sera 

fort petit. La chaleur de fusion sera alors plus grande que 

la chaleur d'absorption do (x — c) molécules de vapeur 

dp 

et le numérateur sera donc négatif. La valeur de -r: 

dt 

est donc aussi négative. On a la branche lia de la courbe 
générale (fig 8). 

A mesure qu'on s'éloigne du point de fusion et que la diffé- 
rence (x — c) devient de plus en plus grande, le premier terme 



1) La formule est ici plus exacte que dans le cas des hydrates de gaz^ 
parce qu'elle néglige aloi's la vapeur d'eau dans le gaz, qui ne sera pas 
toujours très petite, tandis que la quantité de CaCl^ dans la vapeur est 
sans doute entièrement négligeable. 
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du numérateur devient de plus en plus grand, et la valeur 
négative du numérateur et de ^ de plus on plus petite. 

Elle deviendra zéro au moment où (x — c) QJ = Qf„ 

C'est dans le point de la courbe^ ou elle a une tangente 
horizontale. 

Dès ce point, la valeur de x croissant toujours à mesure 
qu'on s'avance vers des températures plus basses, le numé- 
rateur devient positif, ce qui donne une valeur positive pour 

dp 

-j7. On passe sur la branche Ilb, (OB) de la courbe. 

Si nous supposons au contraire x <^ c, et que nous en- 
visageons donc les dissolutions saturées, qui contiennent 
moins d'eau que l'hydrate (comme elles se présentent chez 
CaCls . 6 H3O), la formule (6) se transforme en : 

dip_ (c-x)Q; + Qf^ 

dt ■" 2T«(c-x) • • • • l^aJ 

Le numérateur est ici toujours positif, représentant la 
chaleur nécessaire pour la fusion de 1 mol. d'hydrate et 
l'expulsion de (c — x) mol. de vapeur. C'est le cas sur la 
branche I (CD) de la courbe. 

Je rappelle que la courbe des tensions pour la dissolution 
saturée de CaClj . 6 H^G présente les branches I, lia, Ilb ; 
les courbes pour les deux hydrates à 4HsO seulement la 
branche Ilb ; celle pour CaClj . 2 H2O la branche Ilb et une 
partie de lia; celle pour CaCl^.H^G seulement la branche 
nb (voyez p. 58 et 59 et fig. 6 et 7). 



6. n convient maintenant de vérifier autant que possible 
les formules (6) et (6a). Commençons par (6). 

Cette formule était fort commode pour l'application au cas 
des hydrates de gaz, la chaleur de fusion de l'hydrate et 
les chaleurs d'absorption du gaz dans l'eau jusqu' à concen- 
tration désirée pouvant être déterminées directement Ce n'est 
pas le cas pour le système d'un sel et de l'eau. La plupart 
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des hydrates de GaCls ne peuvent entrer en fusion sans 
décomposition, et la mesure de la chaleur d'absorption de 
la vapeur d'eau dans une dissolution saline ne peut pas 
être effectuée facilement et n'a été faite pour aucun sel. 

Il est {donc préférable de diviser le numérateur des équa- 
tions en d'autres facteurs, qui soient plus faciles à déter- 
miner. On peut p. e. se représenter que la transformation 
de 1 moj. d'hydrate solide et (x — c) moléc. de vapeur en 
1 mol. de la dissolution s'accomplisse en deux phases: con- 
densation de (x — c) moléc. de vapeur d'eau et dissolution 
de 1 mol. d'hydrate dans l'eau liquide. Or-la dernière opéra- 
tion n'étant pas réversible, on ne peut pas égaler la quantité 
de chaleur dans l'équation (6) à la somme de ces deux 
quantités, parce que le travail extérieur n'est pas égal dans 
ces deux cas. Il vaut mieux changer la formule (6) de sorte, 
que le numérateur n'exprime que le changement d'énergie 
interne. En employant les signes Qj et Q^^, dans ce dernier 

sens, elle devra être transformée en: 
dp (i-c)Q«-Q,„ dlp_ 1 , (x-c)Q:-Qf.. 

dt ^ ^ 2T(x-c) dt T^ 2T2(x-c) ' 

La différence d'énergie interne entre (x — c) mol. de va- 
peur et 1 mol. d'hydrate d'un côté et 1 mol. de dissolution 
de l'autre côté, étant indépendante de la manière dont on 
transforme un système dans l'autre, le numérateur de (7) 
peut maintenant être remplacé par la somme de la chaleur 
interne de dissolution de 1 mol. d'hydrate en (x — c) mol. 
d'eau et de la chaleur de condensation de (x — c) mol. de 
vapeur. 

La chaleur interne de dissolution peut être égalée à la 
chaleur totale, que l'on détermine dans les expériences tber- 
mochimiques: le travail extérieur étant presque nul dans 
cet acte. Nous la désignerons par Q]. 

Soit la chaleur totale de condensation d'une mol. de va- 
peur d'eau = q. Le travail extérieur gagné dans cet acte 

RT 
est égal à p V = ET KGM, ou — — - calories = 2 T calories. 
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La chaleur de condensation interne pour 1 mol. d'eau 
est donc q — 2 T, et le numérateur de Téq nation (7) peut 
être remplacé par: 

(x-c)(q-2T) + Q; 

dans lequel q a la valeur 18 X (606.5 — 0'695 1). 

L'équation (7) devient donc par substitution de la nou- 
velle valeur pour l'accroissement de l'énergie interne: 

dlp^l (x-c)(q-2T) + Qe' ^ (x-c)q + Q; 

dt T "*■ 2T3(x — c) 2T3(x — c) '^^ 

Nous allons vérifier maintenant cette équation pour les 
hydrates de CaCU, en nous servant des déterminations ther- 
mochimiques de M. Thomsen. 

6. Application de la formule (8) à l'hydrate 
Caaj.eHjO. M. Thomsen (Thermoch. XJnters. m, 109) 
donne les valeurs suivantes pour la chaleur de dilution des 
dissolutions de GaCls: 

(CaCij, :^ X HjjO, y HjO) = CJ. 



X 


1 y 


Q 


10 


90 


-f- 2366 cal. 


20 


80 


716 ., 


60 


60 


180 „ 


60 


160 


290 „ 



En outre on trouve p. 159 la chaleur de dissolution de 
l'hydrate solide un peu humide: (CaCla . 6.07 R^O, 194 Efi) = 
= — 4340 cal. Toutes ces valeurs ont été déterminées 
à 18° C. 

Nous allons calculer au-moyen de ces données les chaleurs 
de dissolution de l'hydrate solide avec difiërentes quantités 
d'eau. D'abord il est possible de corriger la dernière va- 

Bee, d. Trat. Chim. d, Pays-Bas, 
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leur. La dissolution satarée à 18^ ayant la composition 
CaQs r:^ 8.7H,0, on a: 

38 (CaCl, . 6 07 HjO) = 37 (CaO, . 6 H,0) + CaQ, :t:^ 8.7H,0. 

En acceptant 2800 cal. pour la chalear de dilution de 
cette dernière dissolution jusqu'à 200 HsO (valeur qu'on 
déduit &cilement de la table I suivante ou plutôt de la 
courbe qui représente ces valeurs, par une légère extra- 
polation), on trouve pour la valeur de (CaCl^ . 6 B^O, 194 HsO) : 
— 4530 calories. En acceptant encore pour la chaleur de 
fusion de GaCls . 6 K^O la valeur de M. Pebson : 40.7 caL 
pour l'unité de poids = 8913 cal. pour une molécule d'hy- 
drate, on aurait donc pour la chaleur de dilution d'une 
molécule d'hydrate fondu: 

(CaOs — 6 HjO, 194 H2O) = — 4530 + 8913 = + 4383. 

En utilisant toutes ces données, on peut construire les 
deux tables suivantes: 





Table I. 




Table H. 


Chaleurs de dilution: 


Chaleurs de dissolution: 


CaClg i^ 


xHjO, 


(200— x)H20. 


CaCl2.6HaO, (x— 6)H20. 


X 




Q,00 


X 


Qî 


6 




4383 


6 




— 8913 


10 




2516 


10 




— 7046 


• 20 




876 


20 




— 5406 


60 




290 


50 




— 4820 


100 




160 


100 
200 




— 4690 

— 4530 



La courbe AB (fig. 10) représente les dernières valeurs, en 
prenant pour abscisses le nombre x des molécules d'eau 
dans la dissolution formée; pour ordonnées les chaleurs de 
dissolution de l'hydrate solide. L'axe des abscisses ne pouvait 
être donnée dans la figure, parce qu'il trouve sa place 
beaucoup au-dessus de la courba 

La première valeur de la table II n'est autre que la 
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chaleur de fdsion de l'hydrate, qui doit être égale à la 
chaleur de dissolution dans moléc. d'eau. 

Les chaleurs de dUution de la table I, et en général 
toutes les chaleurs de dilution [CaCl2 ^^^ x HgO, (y — x)H20) 
peuvent être déduites également de cette courbe pour toutes 
les valeurs de x et y entre 6 et 200, en prenant la difië- 
rence des ordonnées pour les abscisses x et y. 

La courbe peut nous servir maintenant pour trouver la 
chaleur de dissolution à saturation. Prenons la température 
de 0^. La dissolution saturée à cette température a la com- 
position CaClj ccc 10.37 H2O. En prenant donc l'ordonnée 
pour X = 10.37 on trouve : 

Qj° ^7 z= (CaClj . 6 HjO, 4.37 Rfi) = — 6900 cal. 

La courbe n'étant déterminée que pour la température de 
18°, il faudrait appliquer encore une correction pour 18®. 
Je l'ai omise ici et dans la suite, parce que le nombre des 
données sur les quelles la courbe a été construite est si petite, 
que l'incertitude dans la grandeur des ordonnées intermé- 
diaires est beaucoup plus grande que la valeur de cette 
correction. Appliquons maintenant l'équation (8): 

(x — c) = 10.37 — 6 = 4.37; q = 18X606.5; T = 273, 

dlp 4.37 X 18 X 606.5 — 6900 

donc : -f = ^ ^^-- — = 0.0626 

dt 2 X 273* X 4.37 

Pour comparer cette valeur calculée pour -^ avec l'obser- 
vation, nous prenons les tensions, telles qu'elles ont été 
mesurées en m.m. de bromure de naphtaline; la valeur de 

dp 

-—- = -£- étant indépendante de la mesure qu'on a employée. 

La courbe BO fig. 7 donne pour la température de 0° un 
accroissement de 1 millimètre de tension pour 1 degré, et 

la tension étant de 18 m.m., 37 = 75 = 0.055. 

dt lo 

Dans la table suivante je donne le résultat d'un tel calcul 
pour différents points de la courbe BOO fig. 7. 
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18 


59.5 


32 


65.0 


52 


74.5 


62 


82.0 


64 


86.5 


64.5 


89.0 


65 


90.5 


64.5 


92.5 


64 


95.5 


61 


102.7 



10.37 
9.49 
8.28 
7.52 
7.13 
6.93 
6.81 
6.67 
6.46 
6.00 






(x-6)q 




dip 
dt 



6900 


+ 47707 


+ 40807 


7175 


37665 


30490 


7575 


24320 


17145 


7900 


16120 


8220 


8100 


10580 


2480 


8250 


9825 


1575 


8340 


8550 


+ 210 


8435 


7035 


— 1400 


8550 


4850 


3700 


8900 





8900 



+ 9338 
8736 
7520 
5408 
2200 
1693 

+ 260 

— 2100 

— 8044 



oo 



calculé 
0.0626 
0.0545 
0.0438 
0.0305 
0.0122 
0.0094 
0.0014 

- 0.012 

- 0.045 

oo 



0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 



Dans cette table t désigne la température; 

p la tension en m.m. de naphtaline bromée du système 
GaCls . 6 H2O, dissolution et vapeur ; 

S la concentration de la dissolution saturée en parties de 
GaCls sur 100 parties d'eau; 

X le nombre des molécules d'eau dans cette dissolution 
sur 1 mol. de GaClj, 

Q^ la chaleur de dissolution à saturation d'une molécule 
CaClg . 6 HaO en (x — 6) mol. de HjO ; 

(x — 6) q la chaleur de condensation de (x — 6) mol. de 
vapeur d'eau; 

Q le numérateur de l'équation (8) =: (x — 6) q + Q* ; 

Q 

^ la quantité de chaleur qui entre dans l'équation 

pour chaque molécule d'eau vaporisée. 
L'accord des valeurs calculées et observées de 



dlp 
dt 



est 



fort satisfaisant. Pour les températures au-dessus de 27® 
je n'ai pas déduit cette valeur de la courbe expérimentale, 
parce que le changement de sa direction est alors trop 

rapide pour en déduire avec quelque certitude le rapport 

dp 

^. La température (28^.5) qui correspond au maximum de 

dt 

tension, et qui indique le point de transition entre les 
branches lia et Ub de la courbe des tensions — coïncide 
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exactement avec la température pour laquelle la chaleur de 
transformation du système devient nulle. 

La formule de M. van der Waals se trouve donc com- 
plètement vérifiée, et le système de CaClg . 6 HjO avec dis- 
solution saturée et vapeur d'eau fournit le premier exemple 
d'un système de deux corps en trois phases, qui montre en 
même temps les branches lia et Ub ^). 

La branche lia ne s'étend que jusqu'à deux degrés à peu 
près au-dessous du point de fusion. La cause en est évidente ; 
c'est la valeur considérable de la chaleur de condensation 
de la vapeur d'eau, comparée à la chaleur de dissolution de 
l'hydrate. Une petite différence entre la composition du liquide 
et de l'hydrate suffit pour égaliser ces deux valeurs; et la 
quantité d'eau dans la dissolution croissant bien vite au- 
dessous du point do fusion — la température est bientôt 
atteinte où la chaleur de transformation devient nulle. 

Branche I de la courbe des tensions. Pour ap- 
pliquer la formule sur la branche CD (fig. 7) de la courbe 
des tensions des dissolutions saturées de GaClg . 6 H2O, il 
faut transformer la formule (6a) d'une manière analogue à 
celle, employée pour la transformation de (6) en (8). 

Nous obtenons alors: 

dlp _ (c-x)q + Qc' .. ^ 

"dt- 2T3(c-x) ^^*^ 

Ici (c — x) q est de nouveau la chaleur de condensation 
de (c — x) molécules de vapeur d'eau ; mais Q*, au lieu de la 
chaleur de dissolution de CaClg . 6 H3O en (x — 6) mol. d'eau, 
la chaleur de combinaison de (6 — x) molécules d'eau avec 
CaCla ,^. xHgO + la chaleur de solidification du CaClg c^ GHjO 
formé. 

Si les chaleurs de dilution (table I) étaient connues pour 
des valeurs de x plus petites que 6, et qu'ainsi la courbe 
BA fig. 10 pourrait être poursuivie au-dessous du point A, 



1) Voyez Taperçu des exemples observés jusqu'ici p. 58. 
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les ordonnées ponr ces nonreanx points leprësentenient la 
chaleur de fosion de Cad, . 6 H^O -|- 1* chalenr d'expulsion de 
(x — 6) H^O. Cette ordonnée, prise positive, serait donc la valeor 
Q2 ponr les valeurs de x << 6, dont nous avons bescnn. Cette 
valeur deviendra d'autant plus grande que x diffère plus de 
6. C'est également le cas avec le terme (c — x)q. Le nu- 
mérateur de (8a) est donc positif, et ainsi la valeur de -j^, 

dt 

dp 
et également celle de -^ . 

C'est le cas pour la courbe CD. La vérification numérique 
cependant est impossible, Eaute de connaissance des valeurs 
de Q^ ponr x^^Ô. En outre la courbe CD n'est déduite 
qu'en liant les points C et D; elle n'est donc pas assez 
certaina 

7. Application à la courbe AB de la glaça 

Conmie il a été remarqué déjà pg. 58, la courbe pour la 
glace, en présence d'une dissolution de CaCl, et de la vapeur, 
peut être comparée elle-aussi à la branche I de la courbe 
générale et ainsi à la courbe CD pour CaCl, . 6 H^O ^). 
Au point de vue théorique, on peut accepter l'existence de 
molécules GaCl^ dans la vapeur; mais pratiquement cette 
quantité sera si minime, qu'on pourra dire que la trans- 
formation qui s'accomplit en fournissant de la chaleur, n'est 
autre que la volatilisation de la glace pure. La courbe AB 
ne différera donc pas de la courbe des tensions de la glace 
seule, et la dissolution de CaCl, devra régler sa concentra- 
tion à chaque température d'après la tension de la glace. 



1) n va sans dire, que les branches lia et Ilb ne peuvent exister dans oe 
cas, parce qae le corps solide ne contient pas de CaClj. An-contraire la ooorbe 
de Téqailibre de la glace avec les dissolutions des gaz peut présenter ces deax 
branches, tandis qa*alors la branche J ne pent exister. J'ai indiqué cette 
analogie entre la glace et un hydrate de gaz, ce Rec. V, 380 etc. Dans 
ces cas on pent appliquer la même formule que pour les hydrates de gaz 
Aussi la courbe d'équilibre est alors tout à fait différente de celle de la 
glace pure. 
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La formule (8a), dans ce cas, ne peut donc trouver appli- 
cation pour le calcul. 

8. Autre formule. La formule (8) peut être transformée 
dans la formule de M. Eibchhoff (p. 83) en y soustrayant 
la formule pour l'eau: 



g 

dt ~2T« 



On obtient alors: 



P 



dt ~2T«(x — c) ' 

On aurait pu appliquer cette dernière formule aussi bien 
que (8) aux dissolutions saturées de GaGl, . 6 H|,0. L'équa- 
tion (8) cependant a l'avantage, que le rapport entre p et t 
est déduit immédiatement de la courbe, qui représente les 
tensions observées — et qu'elle fait voir ainsi les deux 
branches Ha et Ilb. 

La formule (9) au contraire a l'avantage qu'elle ne con- 
tient dans le numérateur que la chaleur de dissolution à 
saturation. Sa valeur est n^ative pour tous les points de la 

courbe BOC, et même ^a valeur négative de croît 

° X — 6 

avec la température, comme on voit aisément dans la table 

p. 100. Le rapport — doit donc diminuer aussi, et de plus 

en plus à mesure qu'on s'avance d'une température basse 
au point de fusion. 

Les rapports —, ajoutés dans la table B n des tensions à 

la page 78, le démontrent Ces rapports ont été représentés 
dans la fig. 11 en fonction de la température, pour les dis- 
solutions de CaCls . 6 H^O, par BH. On voit qu'ici il n'y a 
pas la différence de deux branches, qui se montrait dans la 
courbe (p, t), BOC % 7. 
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Remploi de la formule originelle de IL Kibchhoff n'anndt 
donc pas expliqué cette particnlaritê. qoi s'était démontrée 
dans mes expériences. C'est poor cette raison que je ne 
Tai pas employée pour la Térification théorique de la courbe 
des tensions. 

L'application de la formule (9) démontre cependant, 
ce que j^ai déjà releré pg. 90, que la diminution de 

— arec température croissante, sur la courbe BO, est en 

accord parfidt aTOC la chaleur négative de dissolution de 

CaCls.OH^O; de même que raccroissement du rapport — 

pour les dissolutions sans sel solide (p. 87) se trouva d'ac- 
cord avec la chaleur positive de dilution de ces dissolutions. 
On a donc le droit de mettre de côté toutes les conclusions 
que IL TijaiA55 avait tirées des observations sur les dis- 
solutions sans sel solide, sur la conduite des dissolutions 



Pour la branche I (CD) de la courbe (p. t) on déduit également 

dt ~2T«(c — I) * ' 

D'après l'exposé pg. 102 il s'ensuit une Tilear positive pour 

dl-^ 

. Pour la petite partie de la courbe qui est connue, 
dt 

il j accord avec Texpérience, car on trouve dans les tables : 
à 29=.2 ^ = 0.188 et à 30-.2 = 0.210. 



9. Données thermiques pour les autres 

hvdrates. 

L'application des formules (8) et (9) sur les autres hy- 
drates de CaClj ne peut pas aller aussi loin que pour lliy- 
drate à OH^O, bute de données thermiques nécessaires. 

n nV a que les valeurs suivantes de 31 Thoxsex (Unters. 
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m, 160) pour les chaleurs de dissolution de quelques sels 
solides : 



N« I n I C:aClî.nHjO, (200— n)H,0. 



I 
II 

m 

IV 

V 

VI 





1.67 

1.98 

2.75 

3.49 

3.76 



17410 cal 

10800 

10036 

6927 

3752 

2971 



n 



Ainsi qu'il a été remarqué par plusieurs auteurs, M. 
Thomsen en déterminant de telles quantités de chaleur, a 
opéré avec des mélanges de deux hydrates, ou (si la dés- 
hydratation n'avait pas été uniforme) même de plus de deux. 
Il n'est donc pas permis de déduire les chaleurs de disso- 
lution, pour les hydrates à nombres entiers de n, de la 
courbe qui représente les quantités de chaleur en fonction 
de n. En supposant les corps solides comme des mélanges 
de deux hydrates, deux déterminations seraient suffisantes 
pour calculer ces valeurs pour deux hydrates définis. Ainsi 
on calcule de n et III: 



^900 



800 



Qr = 12450. or = 9990. 

Si l'on considère FV, V, VI comme des mélanges de 
GaOlj . 2 HgO et CaClg . 4 HgO, et qu'on les combine deux à 
deux, on obtient des valeurs assez divergentes: 

Qr 10140, 9870, 8060. 
QT 1572, 2022, 2279. 

n reste possible que la discordance provient de ce que 
dans l'une des expériences le mélange a contenu CaClg . AK^Ox^ 
dans l'autre CaClg . 4 HgO /3. On y voit de nouveau queUe 
incertitude règne sur toutes ces expériences, lorsqu'elles 
n'ont pas été faites sur des hydrates déposés de la dissolution. 

Si nous acceptons pour Qf^ la valeur 9990, qui est assez 
certaine, parce que l'expérience III a été faite avec un 
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hydrate qui ne diflEôrait que peu de 2H,0, on déduit de IV,V,VL 

Qr=1820, 1611, 2016. 
La chaleur de dissolution de GaCla.éHsOtf ou /3 reste 
donc incertaine pour plus de 200 calories. En acceptant 
comme valeur approximative 2000, on obtient au-moyen de 
la table I p. 98: 

Table lU. 

Chaleurs de dissolution 

CaCl3.4H20, (x-4)H30. 



X 




Qî 


6 


— 2883 


10 


- 616 


20 




kll24 


50 




-1710 


100 




-1840 


200 




-2000 



Pour représenter ces valeurs, la courbe AB fig. 10 peut 
encore servir; on n'a qu'à prendre un nouvel axe des ab- 
scisses, 6530 plus bas que l'axe pour les chaleurs de disso- 
lution de CaCl) . 6 H^O. Cet axe est indiqué dans la figure 
10. On y voit que la chaleur de dissolution devient nulle 
pour X = ± 12, donc : 

(CaCl, . 4 HjO, 8 HsO) = 0. 

Pour les chaleurs de dissolution des hydrates à 2 H,0, à 
1 H3O, et du sel anhydre, on calcule : 

Table IV. Table V. Table VI. 

Chaleurs de dissolution : Chaleurs de dissolution : Chaleurs de disso) 
CtCI,.2HA (x— 2)H,0. CaCl8.H20, (x— 1)H30. C^Cl,, Mfi 



I 


Qï 


4 


-1-5607 


10 


7475 


seo 


9115 


50 


9700 


100 


9880 


200 


9990 



X 


q; 


6 


-1-8067 


10 


9935 


20 


11575 


50 


12160 


100 


12290 


200 


12450 



6 

10 

20 

50 

100 

200 
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Ces données, qui n'ont de valeur que pour la tempéra- 
ture de 18°, peuvent encore être représentées par la courbe 
AB fig. 10, si Ton prend de nouveaux axes d'abscisses si- 
tués respectivement 7990, 10450, et 15410 plus bas que 
l'axe pour CaCl2.4H30. 

En comparant les valeurs des tables II — VI on voit: 

que la chaleur de dissolution de GaCls . 6 H9O a une valeur 
toujours négative même pour la plus grande quantité d'eau ; 

que la chaleur de dissolution de CaCU . 4 H^O est négative 
pour des quantités d'eau plus petites que 8 molécules, et 
dévient positive pour les quantités d'eau plus grandes. 

Pour les hydrates à 2 H2O et à 1 H3O cette chaleur ne 
sera négative que pour des quantités d'eau fort petites et 
inconnues. 

10. Application de la formule (9) aux 
hydrates inférieurs. 

L'hydrate CaCU . 4 H3O x, — La dissolution saturée 
contient entre 29^.8 et 45°.3:6.1 à 4.73 HgO. Selon la table 
m la chaleur de dissolution est négative pour x = 6 et 
sera beaucoup plus négative pour x = 4.73. Selon la formule 

(9) la valeur du rapport — doit donc diminuer si la tempé- 

rature s'élève. C'est le cas pour les dissolutions saturées de 
GaCla . 4 H2O âs, même à partir de 15°, la plus basse tempé- 
rature à laquelle la tension de cette dissolution a été mesurée, 
(voir la table Bm à la page 78). La concentration étant à 
15° probablement (courbe HG fig. 2) 87 parties, la dissolution 
renferme ± 7.1 H2O. On déduit de la courbe AB fig. 10 que 

la chaleur de dissolution est encore négative: Qj^ = — 1570. 
H y a donc concordance qualitative parfaite entre la for- 
mule (9) et les tensions observées. 

Les valeurs de -~ en fonction de la température sont re- 
présentées par la courbe HE fig. 11. 

L'hydrate CaClg . 4 H3O /3. — Les dissolutions contien- 
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nent entre 20' et 38-.4 : 5.93 — 4.83 H3O. La chaleur de 
dissolution sera native et croissante avec la température, 

ce qui est d'accord avec le décroissement de i- indiqué par 

la courbe DF fig. 11, construite d'après la table Biv p. 78. 

L'hydrate Caa..2Hi>0. — La valeur du rapport—, 

calculé pour les tensions des dissolutions de cet hydrate^ 
s'accroît de 0.155 à 0.191 entre 40° et 95° environ, pour 
diminuer ensuite continuellement (voir courbe EL fig. 11 et 
table B v). D faut donc nécessairement que la chaleur de dis- 
solution Ql soit positive et diminuante de 40° à 95°, environ 
nulle à 95°, et ensuite native et croissante jusqu'à 175°. A 95° 
la dissolution saturée a la composition CaCb -^-^ 4 HâO en- 
viron. Les chaleurs de dissolution Ql seraient donc négatives 
pour les valeurs de x entre 2 et 4, et positives ensuite. 
Les expériences n'ont pas fait connaître encore ces quan- 
tités pour des valeurs de x plus petites que 6; mais 
on voit la possibilité qu'elles deviennent négatives, si x est 
assez petit 

L'hydrate CaCL.H^O. — Les valeurs de— calculées 

pour la dissolution entre 175° et 205° sont à peu près 
égales, quoique diminuant un peu, (table B vi). On conclut 
donc que la chaleur de dissolution est négative, mais serait 
bientôt nulle, si l'on pouvait, à une température plus basse 
que 175°, obtenir des dissolutions plus riches en eau que 
2.07 molécules — composition au point L. La chaleur de 
dissolution obtiendra une valeur négative plus grande, à 
mesure qu'on procède de ce point aux températures plus 
élevées, où la quantité d'eau dans la dissolution diminue. 

Les chaleurs de dissolution de la table V sont toutes 
positives, parce qu'elles se rapportent à la formation de 
dissolutions plus diluées, que celles qui correspondent à la 
courbe LM de tensions. 

L 'anhydride CaCb. — Les tensions de ces dissolutions 
ne sont pas connues. On peut cependant prévoir que le 
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p 
rapport — sera (comme dans le cas de CaCl3.2H20) à partir 

de 260° (température à laquelle le sel anhydre apparaît) 
d'abord positif, ensuite négatif. En eflet — le nombre de 
molécules d'eau, nécessaire pour donner une chaleur positive 
de la chaleur de dissolution, est d'autant plus petit que 
l'hydrate lui-même contient moins d'eau. Pour l'hydrate à 
4 HjO c'était environ 8 mol, pour l'hydrate à 2 HgO c'était 
+ 2 mol., pour l'hydrate à 1 H^O environ 1 mol. Pour le 
sel anhydre la chaleur de dissolution sera donc sans doute 
positive à partir de < 1 mol. d'eau ajoutée. Or à 260° 
la dissolution renfermant probablement 1.8 H^O^ la cha- 
leur de dissolution Q^'^ sera sans doute positive, et ainsi 

dii- 

aussi positif. 



dt 

En poursuivant la courbe des tensions pour les dissolu- 
tions du sel anhydre, cette valeur pourra devenir négative 
à mesure qu'on s'approche du point de fusion de CaCl^. 

11. Application de l'équation (8) aux 
hydrates inférieurs. 

L'application de l'équation (8) aux hydrates autre que 
CaClg . 6 HgO ne peut être que fort superficielle, manque 
des données thermiques nécessaires. 

L'hydrate CaClg . 4 HgO ^x. — La courbe GHK fig. 7 
démontre qu'on a à faire encore à la branche Ilb. La valeur 
(x — c) q + Qï doit donc être positive encore à 45°, malgré 
que Qî est déjà fort négatif. Or-la valeur de q à 45° est 
égale à 18 (606.5 — 0.695 X 15) = 10354 calories ; (x — c) = 
= 4.73 — 4 = 0.73, et (X — c) q = + 7560 calories. D'après 
la table ïil on n'e s'attend pas encore à une valeur négative 
aussi grande pour QÎ'^^. La chaleur totale sera donc encore 
positive au point K, et le sommet de la courbe n'y est 
pas encore atteint. 
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L'h y d r a t e 4 H3O /3. — La différence (x-c) est un peu 
plus grande à 38° que pour l'hydrate ol à 45°. La proba- 
bilité est donc d'autant plus grande que la chaleur de trans- 
formation sera encore positive. Aussi la courbe EDF fait 
partie de la branche Ilb. 

L'hydrate CaCl2.2H20. — Comme nous avons déjà 
remarqué, la courbe KL indique au voisinage de 173° un 
commencement de la branche Ua, qui serait toutefois (ici 
comme chez l'hydrate à 6 HgO) fort petite. La composition 
du liquide à 173° est CaCla ^cc 2.3 H2O. Si le sommet de 
la courbe se trouvait à ce point, il faudrait que la chaleur 
de condensation de 0.3 mol. de vapeur d'eau à 173° = 2625 
cal. fut ^ale à la chaleur (négative) de dissolution de 
CaClg . 2 H3O. Or les données sur cette chaleur de dissolu- 
tion sont trop incomplètes (table IV) pour permettre l'épreuve. 

L'hydrate CaClj|.H20. — La légère diminution du 

rapport — rend probable que la chaleur de dissolution n'est 

encore que fort peu négative au point L de la courbe LM. 
La chaleur totale de l'équation (8) sera beaucoup positive, et il 
n'est donc pas vraisemblable qu'on atteindra le sommet de 
la courbe avant 260° où apparaît le sel anhydre. 

La courbe ne représente donc que la branche Ilb. 

L'anhydride CaCla. — D'après ce que nous avons 
remarqué ci-dessus, la chaleur de dissolution sera sans doute 
positive au commencement de la courbe pour les dissolutions 
de CaCls à 260°. La chaleur totale de l'équation (8) sera 
donc d'autant plus positive, et la première partie de la 
courbe représentera la branche Ilb. H reste incertain, si 
l'on pourra parvenir au sommet de la courbe et réaliser une 
partie de la branche Ha de cette courbe, parce qu'on ne 
peut rien prédire sur la conduite de l'eau vis à vis de 
CaClg aux températures plus élevées que le point critique. 

12. Revue générale des autres sels. Si l'on veut 
connaître les résultats généraux, qu'on peut déduire de 
l'application des équations (9) et (8) aux autres sels, il est 



111 

nécessaire avant tout d'examiner ce qu'on sait des chaleurs 
de dissolution à saturation. 

Or-les recherches étendues de M. Thomsen, et récemment 
celles de M. Pickerinq ^) ne fournissent point de données à 
cet égard. D'ordinaire on n'a déterminé que la chaleur de 
dissolution d'un sel dans 100 à 200 H9O, et quelques cha- 
leurs de dilution de dissolutions plus concentrées, mais 
pas même saturées à de basses températures. Si l'on avait 
déterminé ces chaleurs de dilution en prenant pour point 
de départ le sel anhydre liquide, et qu'ainsi toute la courbe 
des chaleurs de dilution eut été connue — une seule déter- 
mination de la chaleur de dissolution du sel anhydre et de 
chaque hydrate suffirait, pour faire connaître — sauf correc- 
tion pour la différence de température — les chaleurs de 
dissolution à saturation de tous ces sels pour chaque tem- 
pérature à laquelle une dissolution saturée est possible. 

Maintenant que les chaleurs de dilution ne sont pas con- 
nues pour les concentrations fortes, les deux conclusions, 
auxquelles M. Thomsen est arrivé, n'ont aucune valeur pour 
les chaleurs de dissolution à saturation, quantités dont 
nous avons besoin pour l'application des formules (9) et (8). 
Les conclusions de M. Thomsen^) sont les deux suivantes: 

„le8 sels anhydres, qui se dissolvent avec dégagement de 
dbaleur, forment des hydrates"; 

„les sels qui ne forment pas d' hydrates se dissolvent 
avec absorption de chaleur". 

L'insuffisance de ces régies, pour les dissolutions satu- 
rées, suit de ce que la chaleur de dissolution d'un sel 
anhydre on d'un hydrate doit nécessairement être négative, 
si elle a lieu dans une quantité assez minime d'eau, parce 
qu'elle devient égale à la chaleur de fusion, au cas où cette 
quantité est nulle — comme j'ai indiqué pour les différents 
hydrates de Cadj. 



1) Journ. Chem. Soc. 4886 et 4887. 
S) Thermoch. Unters. III, ^. 
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Je crois cependant, qu'en faisant usage de ce point de vue 
et des recherches de M. Thomsen, on peut arriver à un aperçu 
de la valeur des chaleurs de dissolution à saturation, 
qui fera disparaître la séparation rigoureuse entre les deux 
catégories de M. Thomsen. 

1ère Catégorie: Sels qui forment des hydrates.- 
Comme résultat général des recherches on peut dire, que pour 
les dissolutions des sels de cette catégorie la chaleur de dilu- 
tion s'accroît de la plus grande concentration employée 
jusqu' à la plus petite. Il y a donc beaucoup de probabilité 
que, si Ton pouvait partir du sel anhydre liquide, le déve- 
loppement de chaleur serait continue pour des quantités 
croissantes d'eau, et qu'ainsi la courbe de dilution, repré- 
sentant ces quantités de chaleur en fonction du nombre x 
des molécules d'eau, aurait la forme indiquée dans la fig. 12, 
commençant dans l'origine. Les chaleurs de dilution en 
partant d'une dissolution quelconque sont trouvées dans 
cette figure, on traçant un nouvel axe des abscisses par le 
point de la courbe qui correspond à sa concentration. La 
figure indique que la courbe s'étend toujours au-dessus de 
ces axes, et qu'ainsi ces chaleurs sont toujours positives. 

Il y a cependant quelques sels de cette catégorie (certains 
nitrates comme Zn (AzOs)), Cu (AzOs)^) dont la chaleur de 
dilution devient négative, si l'on part de dissolutions au-delà 
d'un certain degré de dilution. Dans ce cas la forme géné- 
rale de la courbe entière, en partant du sel anhydre liquide, 
sera celle de fig. 13. H me semble fort probable, que c'est 
la forme générale de la courbe; mais que pour certains sels 
la partie ABC descendante ne commence qu' à des dilutions 
si grandes, qu'on ne peut plus mesurer exactement les 
quantités de chaleur qui entrent en jeu. La figure indique 
qu'il y aura des dissolutions pour lesquelles la chaleur de dilu- 
tion est toujours positive ; d'autres (plus étendues) pour lesquel- 
les cette chaleur devient négative, si la quantité d'eau ajoutée 
dépasse une certaine quantité; et encore d'autres (toutes 
celles dont la dilution est plus grande que celle qui cônes- 
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pond au sommet A de la courbe) pour lesquelles cette cha- 
leur est toujours négative. 

Si l'on veut maintenant indiquer les chaleurs de dissolu- 
tion du sel anhydre ou de chacun de ses hydrates, par 
les figures 12 ou 13 — on n'aura qu'à tracer pour cha- 
cun de ces corps un nouvel axe des abscisses à une hau- 
teur telle au-dessus de OX, que pour le sel anhydre cette 
distance correspond à sa chaleur de fusion. Pour un certain 
hydrate, cette chaleur de fusion devra correspondre à la distance 
de son axe jusqu'au point de OABC qui correspond au 
nombre de molécules d'eau dans cet hydrate. En général 
ces axes nouveaux seront situés d'autant plus haut, que 
le nombre des molécules d'eau dans l'hydrate est plus élevé. 
Il dépendra donc entièrement de la position de ces axes, 
quelles parties . de la courbe se trouveront au-dessus et 
au-dessous. 

Pour le sel anhydre aussi bien que pour tous les hydra- 
tes une partie de la courbe sera nécessairement située 
au-dessous des axes correspondants; et ainsi la chaleur de 
dissolution, dans une quantité d'eau suffisamment petite, sera 
toujours négative; mais du reste bien des cas différents 
peuvent se présenter. 

U se peut que ces quantités restent négatives même pour 
les dilutions les plus grandes, si la courbe entière se trouve 
au-dessous de l'axe. Il se peut que la chaleur de dissolution 
devient positive, si l'eau de dissolution surpasse une cer- 
taine quantité; et il se peut encore (si la courbe fig. 13 
représente les chaleurs de dilution) que cette valeur devienne 
de nouveau négative pour des quantités d'eau encore plus 
grandes. 

La même diversité se rencontrera donc aussi pour les 
chaleurs de dissolution à saturation. On n'aura qu'à cher- 
cher la valeur de Qê pour le nombre de molécules présentes 
dans la dissolution saturée à telle ou telle température, et 
appliquer la correction nécessaire à cause de la différence 
de cette température avec celle, pour laquelle la courbe 

tJNIVEEBiTl I 
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OABC a été detenninée. Si cette difiërence devient considé- 
rable^ il se peut qae les modifications que la courbe éproare- 
rait en apportant ces rédactions ne seraient plus négligeables ; 
nuds ça ne nuit pas à la généralité des conclusions tirées. 

En acceptant OABC comme la forme générale de la courbe 
des chaleurs de dilution, les chaleurs de dissolution à sa- 
turation d*un sel anhydre, ou de chacun de ces hydrates, 
peuvent être n^atives pour toutes les dissolutions saturées 
possibles, ou d'abord négatives pour les concentrations fortes, 
et ensuite positives pour les dissolutions moins concentrées, 
ou encore négatives pour des concentrations encore moins 
grandes. 

n va sans dire que. vue la grande diversité dans les 
limites des concentrations qui peuvent exister auprès des 
sels difiërents on de leurs hydrates, on rencontrera ces 
différents cas chez les différents sels, et il se présentera 
rarement un sel qui les fait voir en même temps. En envi- 
sageant de cette manière générale les chaleurs de dissolution, 
la conduite des quelques sels, qui fiiisaient exception à la 
règle I de M. Thoxsen, peut être facilement expliquéa 

Ainsi, pour les nitrates de Zn et de Cu, toutes les valeurs 
connues de la chaleur de dissolution du sel anhvdre sont 
positives; tandis que les valeurs connues de la chaleur de 
dilution des dissolutions sont d'abord positives et puis né- 
gatives pour les quantités d'eau plus grandes. Le cas peut- 
être représenté par la fig. 13: seulement la première partie 
de la courbe OA n'est pas encore connue, et l'axe pour les 
chaleurs de dissolution du sel anhydre se trouve situé de 
sorte, que la partie supérieure de OA et ABC est située 
au-dessus de cet axe. 

Encore-pour les sels K^CO,, NasCOj, Nal, Na^SO^, toutes 
les valeurs connues des chaleurs de dilution des dissolutions 
sont négatives; et toutes les chaleurs connues de dissolution 
du sel anhydre positives. Cela indique que toute la branche 
OA est inconnue, et que la partie connue de ABC se trouve 
au-dessus de l'axe pour le sel anhydre. 
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Pour le sel Sr (AzO,)3 enfin, la chaleur de dissolution du 
sel anhydre est aussi négative, de sorte que dans ce cas la partie 
connue de la courbe AB est située au-dessous de l'axe pour 
le sel anhydre. Les chaleurs de dissolution de l'hydrate à 
4HgO seront donc d'autant plus négatives. 

niéme Catégorie. — Les sels de la seconde catégorie 
qui ne forment pas d'hydrates, obéissent, pour tant qu'ils ont 
été examinés, à la règle que toutes les chaleurs de dissolu- 
tion, comme toutes les chaleurs de dilution des dissolu- 
tions^ sont négatives. Cependant il est fort douteux que cette 
règle ait encore de la valeur pour les dissolutions fort con- 
centrées. L'exemple du nitrate de soude peut le démontrer. 

C'est le seul sel anhydre, parmi ceux que M. Thomsen à 
étudié, dont la chaleur de fusion soit connue. Pour une 
molécule elle est égale à 5355 calories. La chaleur de dis- 
solution dans 6 à 200 mol. de H^O varie d'après M. 
Thomsen de — 2934 à — 5030. Envisagée en rapport avec la 
chaleur de fusion on en déduit: que la chaleur de dilution 
du sel liquide avec 6 à 200 H^O serait positive et diminuante 
de 2420 à 325 cal. Or-la chaleur de dilution avec à 6 
molec. devrait nécessairement s'accroître de à 2400 cal.; 
et ainsi la courbe des chaleurs de dilution pour ce sel 
aurait la même forme que OABC fig. 13. 

Les chaleurs de dilution seraient positives ou négatives, 
selon de la concentration d'où l'on part, et de la quantité 
d'eau que l'on ajoute. 

n serait prématuré de vouloir généraliser ce résultat pour 
tous les autres sels anhydres ; et peut être en y a t-il d'autres 
pour lesquels la branche OA de la courbe des chaleurs de 
dilution n'existe pas, et qu'ainsi la chaleur de dilution est 
toujours négative dès le commencement. L'exemple du ni- 
trate de soude démontre cependant la possibilité que, pour 
certains sels de la seconde catégorie, la courbe aura la 
même forme que pour les sels de la première catégorie. 
Dans ces cas on peut s'attendre à rencontrer aussi des exem- 
ples pour lesquels les chaleurs de dissolution ne sont 
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pas négatives pour toutes les concentrations de la dissola- 
tion formée. 

Pour le nitrate de soude cette valeur semble encore néga- 
tive même pour les concentrations fortes ; mais pour d'autres 
sels l'axe pour les chaleurs de dissolution pourra couper la 
courbe OAB au-dessous du sommet A; et ainsi la chaleur 
de dissolution serait positive dans des quantités d'eau plus 
grandes que celle qui correspond au point d'intersection. 

Nous arrivons donc à cette conclusion: 

qu'il n'y a pas de distinction rigoureuse entre les sels qui 
forment des hydrates et qui n'en forment pas. H semble 
seulement que la courbe, qui représente les chaleurs de 
dilution en partant du sel liquide, présente un sommet, qui 
correspond à des quantités d'eau plus petites pour les sels 
de la seconde catégorie que pour ceux de la première; de 
sorte que si l'on n'étudie pas des dissolutions fort concentrées 
les chaleurs de dilution observées sont presque toujours 
positives dans le premier cas et négatives dans le second. 

En second lieu — dans la plupart des cas de la première 
catégorie l'axe pour les chaleurs de dissolution, même du 
sel anhydre, coupe la dite courbe au-dessous du sommet, de 
sorte que les chaleurs de dissolution sont négatives pour 
de petites quantités d'eau et positives pour des quantités 
d'eau plus grandes ; tandis que dans certains cas cette valeur 
peut de nouveau devenir négative pour les dilutions fortes. 

Pour les hydrates d'un pareil sel l'axe a une situation 
d'autant plus élevée que l'hydrate contient plus d'eau. La 
chaleur de dissolution reste donc de plus en plus négative 
pour la plupart des dissolutions, et, si l'hydrate est fort 
riche en eau, toute la courbe est située au-dessous de l'axe 
et toutes les chaleurs de dissolution seront négatives. Pour 
les sels qui ne forment pas d'hydrates — la chaleur de 
dissolution est d'ordinaire également négative pour toutes 
les concentrations possibles; mais l'examen établi donne le 
droit d'attendre une conduite différente chez quelques 
autres sels. 
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Yoyons maintenant quel usage on peut tirer de cette 
revue des chaleurs de dissolution des différents sels pour 
l'application des formules (9) et (8). 

La variation du rapport ^ avec la température dépend 

d'après la formule (9) directement du signe de la chaleur 
de dissolution à saturation. Cette variation sera donc positive 
ou négative d'après que cette chaleur est positive ou négative. 
La connaissance de la courbe décrite, et des concentrations 
de la dissolution saturée à différentes températures, mettra 
en état d'indiquer de quelle manière ce rapport variera 
avec la températu)'e. 

Pour les sels qui forment des hydrates on peut s'attendre 
que (si la solubilité s'accroît avec la température) le rapport 

--- augmentera aussi longtemps que les dissolutions ne sont 

pas trop concentrées, pour diminuer si l'on s'avance vers le 
point de fusion. 

Pour les hydrates inférieurs ces deux cas peuvent encore se 

p 
présenter. Pour les hydrates supérieurs le rapport — sera 

presque toigours diminuant le long de toute la courbe des 
tensions des dissolutions saturées. Ce même cas se présen- 
tera pour la plupart des sels qui ne forment pas d'hydrates. 

Quant à la formule (8), elle peut servir principalement à 
découvrir l'existence ou la non-existence de la branche lia. 
C'est dans ce but que nous allons l'employer ici. 

L'étude des hydrates de CaCI, nous a fait conclure que 
d'ordinaire cette branche sera fort petite pour les sels hy- 
dratés. Pour les sels anhydres comme le CaClg, qui forment 
des 'hydrates, la chaleur de dissolution ne sera d'ordinaire 
négative que pour de fort petites quantités d'eau ; de sorte que 
l'intervalle de températures pour la branche lia sera probable- 
ment aussi petit. Au contraire, pour les sels anhydres qui ne 
forment pas d'hydrates, la chaleur de dissolution est presque 
toujours négative, et si Ton suppose un moment qu'elle est 
dans la plupart des cas croissante dès le point de fusion, à 
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mesure que la quantité d'eau augmente — on pourrait 
s'attendre à ce que cette quantité d'eau devrait être consi- 
dérable, avant que la chaleur négative de dissolution devînt 
égale à la chaleur de condensation de cette quantité d'eau. 
A mesure que la chaleur de fusion serait plus grande, et que 
l'accroissement de la teneur en eau de la dissolution au- 
dessous du point de fusion serait plus petit, la branche Ha 
s'étendrait sur un intervalle plus grand de températures. 

Quant à l'intervalle de pressions pour la branche lia, on 
peut s'attendre à ce qu'il sera considérable pour tous les 
sels anhydres. La tension de vapeur du sel lui-même dans 
son point de fusion est presque toujours insignifiante; tandis 
qu'au contraire les tensions des dissolutions fort concentrées 
qui peuvent exister un peu au-dessous de ce point, seront 
fort considérables, parce que toutes ces températures sont 
assez élevées. U est donc fort probable que les tensions de 
la branche lia s'abaisseront, dans un intervalle relativement 
petit de températures, d'une valeur de plusieurs atmosphères 
(dans le point de la tension maximum) jusqu'à zéro environ 
(dans le point de fusion du sel anhydre). 

La branche lia de la courbe des tensions des dissolutions 
saturées pourra donc être réalisée le plus facilement chez 
les sels anhydres à point de fusion peu élevé. 

Pour les sels anhydres à point de fusion élevé, plusieurs 
circonstances peuvent interrompre le cours normal de la 
courbe, soit: 

1^. le passage de la température critique pour l'eau; 

2^. le commencement de vaporisation notable du sel 
lui-même ; 

3°. le commencement de décomposition du sel par l'eau* 

La poursuite de l'étude des dissolutions des sels au-delà 
des températures, qui indiquent le commencement de ces 
actions perturbatrices, présente beaucoup d'intérêt. 
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CHAPITRE VI. 

Relations thermodynamiques pour les 
concentrations des dissolutions en équilibre 
avec un sel solide et la vapeur d'eau. Appli- 
cation au cas de CaClg.GHsO. Revue 
générale des autres sels. 

1. M. LE Chatelier le premier ^) a déduit une formule 
thermodynamique pour la variation des concentrations d'une 
dissolution saturée avec la température. Ainsi que je l'ai 
déjà mentionné pg. 92, il développe d'abord dans ce but 
ane formule pour les tensions de ces dissolutions, qui, sauf 
une notation différente est égale à la formule (9) de page 103 : 

dl^ n« 

....... (9) 



dt "■"2T2(x — c) 
où Q^ est la chaleur de dissolution à saturation d'un 
hydrate à c H^O en (x — c) mol. d'eau. Dans cette équation 
il va remplacer le premier membre par une expression qui 
contient la concentration de la dissolution, en faisant usage 
de la loi de M. Wûllner, qui donne la relation entre p, ir 
et la concentration de la dissolution, exprimée en parties 
ou molécules du sel sur une partie ou molécule d'eau, soit S '). 
Cette loi se formule: 

TV p = ât^S 

dans laquelle » est le coefficient d'abaissement de tension. 
On en déduit: 

„p — «dS ,„ „p 1 — «S 
dl-^ = :; ^ ou dS = — dl-^X 



1) Compt. Rend. 100. 50, 1885. 

2) Dans la formule de M. le Chatelier on a: 

E 423 
xizS mzzc krr-— := 



H 846 
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Par sabstitation en (9) on obtient: 

dS CK 1 — «S 

dt=- 2T»(x-c) X^^- • • • <^*»> 

1 .. . 
En substituant encore x^ —, elle change en: 

dis q; 1— «s 

X 



dt ~ 2T*^ *(1 — cS) 

En négligeant tt M. le Chateuer obtient la formule 

1 — cS 



définitive : 



^ — -X-^ . (11) 



La conséquence la plas importante qu*on pent en déduire 
est celle, que la chalenr de dissolution et la variation de la 
solubilité sont de signes contraires: c'est à dire, que la 
solubilité croît avec la température pour les corps dont la 
dissolution absorbe de la chaleur, et décroît au contraire 
pour ceux qui en dégagent M. le Chateuer a fixé l'atten- 
tion sur bon nombre d'exemples qui confirment ces r^les. 
Cependant, il va sans dire, que l'exactitude de la formule (11) 
diminue beaucoup, si S ou c acquièrent des valeurs consi- 
dérables. Aussi l'accord trouvé jusqu'ici n'est que qualitatif 

M. MoriTEB ^) avait appliqué déjà auparavant une opération 

analogue à la formule originelle de M. Kibchhoff (page 83) 

ds 
en exprimant p en ^ et — . M. Pauchox *) se servit de cette 

formule en calculant la variation de concentration des dis- 
solutions du sulEeite de soude, et trouva que la valeur de 

ds 

-r- change de signe avec la chaleur de dissolution à 33°. 

Cependant cette formule est de beaucoup trop compliquée 
pour l'usaga 



1) ÂniL Chim. Phys. [4] S8, 515. 
9) Compt Rend. 97, 1556. 




121 

La même remarque toache à la formule récente de M. 
DuHEM (page 91). 

2. M. VAN DER Waals a développé en même temps (voyez 
p. 92) que M. le Ghatelier une formule difiërente mais 
plus exacte pour la variation de concentration des dissolu- 
tions. Je Tai communiquée ^) déjà dans mon traité sur les 
hydrates de gaz, et j'ai pu l'appliquer au cas de l'hydrate 
HBr . 2 HjO. 

Nous pourrions l'appliquer maintenant aux: hydrates de 
CaClji, mais je crois utile de la déduire de nouveau pour 
les dissolutions des sels, en partant de la formule (7) page 
96 pour les tensions: 

^P = l + 9 (7) 

dt T ^2T«(x — c) ^ ' 

Je rappelle que dans cette équation Q représente la dif- 
férence d'énergie interne entre (x — c) mol. de vapeur et 
1 mol. d'hydrate CaClg.cHjiO, comparée à CaCl^ :^:^ x H^O. 

On peut également établir pour une dissolution de la 
concentration x, mais sans sel solide, l'équation: 

m=Y+^ <'^> 

Qi représente ici la chaleur interne de vaporisation d'une 
molécule d'eau, pour le cas que la quantité de la dissolution 
prise soit assez grande pourque sa composition puisse être 
considérée constante. 

Nous allons maintenant diviser la valeur de Q dans la 
formule (7), de sorte qu'elle comprenne Q, de la formule (12). 
A cet effet nous remarquons qu'on peut transformer (x — c) 
mol. de vapeur d'eau et 1 mol. de CaCl) . c H^O en une 
dissolution saturée CaClg ^^^ x H^O de plusieurs manières ; 
entre autres en dissolvant d'abord une molécule du sel dans 
une quantité de la dissolution GaOIj^ ::^ x H^O préexistante, 



1) Ce Rec. VI, 343 et 355. 1S86. 
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et ensuite les (x — c) mol. de vapeur dans cette même dis- 
solution. Or-si Ton choisit de nouveau cette quantité de 
dissolution assez grande pour que sa composition ne change 
pas par Tun ou par l'autre acte de solution — la chaleur 
interne développée dans le second acte sera égale à (x — c)Qi , 
et en indiquant la chaleur interne de dissolution d'une 
molécule de GaClj) . c HgO dans une quantité infiniment 
grande de dissolution saturée par Q^* — on aura l'égalité: 

Q = (x-c)Q, + Qr. 

En substituant cette valeur de Q dans l'équation (7), et 
en soustrayant (12) de (7), on obtient: 

dt V dt A~2TMx-c) • • • ^ ' 

Maintenant le premier membre peut être transformé de 

dx 
sorte, qu'il fournit une valeur pour — . La tension de la dis- 

Uv 

solution satarée est en fonction de x et de t, et l'on a donc : 

dlp _ / dlp^N , / dlp \ di 
dt ~ V dt /, V dx /t dt 

Et par substitution en (13): 

dt V dip A 2 T« (X — c) ^ ' 

C'est la formule appliquée auparavant pour les hydrates 
de gaz. Ija chaleur de dissolution dans une quantité infinie 
de la dissolution saturée n'est cependant pas un terme, qu'on 
puisse observer directement. 

Pour l'application aux hydrates de gaz, je l'avais divisé 
à cet effet en : chaleur de fusion de l'hydrate et chaleur de 
de dilution de l'hydrate fondu avec une quantité infinie de 
la dissolution saturée. Ce mode de partage n'est pas commode 
pour les hydrates salins. On obtient des valeurs £aciles a 
observer ou à calculer, en divisant la valeur Q^* en: cha- 
leur de dissolution d'une molécule d'hydrate en (x — c) 
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molécules d'eau, et chaleur nécessaire pour la séparation de 
ces (x — c) molécules d'eau liquide d'une quantité infinie 
de la dissolution saturée. 

La première c'est la valeur désignée dans la formule (9) et les 
précédentes par Qê. La seconde peut être déduite aisément 
au moyen de la courbe qui représente les valeurs de Q^. 
Prenous p. e. le cas de CaClg . 6 H^O. Les chaleurs de disso- 
lutions Q\ sont négatives. La courbe qui les représente a 
la forme de AE fig. 14. Soit OC = 6, OD = x, alors CA 
représente la chaleur de fusion de l'hydrate, DE la chaleur 
de dissolution en (x — 6) HjjO =: Q* . 

Prenons une valeur de x' un peu plus grande que x, 
alors : Q*' — Q* est la chaleur de dilution de la dissolution 
CaClg ^^^ X Hj|0 à CaClj, ^cc x' HjO. Cette chaleur est positive, 
parce que Q'^' est moins négatif que Q^. Cette chaleur de 
dilution est donc pour une molécule d'eau égale à: 

Q:' - Ql 

x' — X 

Si l'on passe maintenant à la limite, où la quantité de 
la dissolution CaClg r;^ x H^O est infiniment grande, la cha- 
leur, développée par l'addition d'une molécule d'eau à une 

dissolution CaClg ::^ x H^O sans changement de concentration, 

dQ'' 
sera: ' ; et la chaleur absorbée dans la séparation de 

(x — c) molécules d'eau liquide d'une telle dissolution 

dQ'' 
sera égale à: (x — c) * . D'après l'énoncé précédent on 

aura donc l'égalité: 

dQÏ 



Qr^ = QÎ-(x-c) 



dx 
On peut donc écrire aussi au lieu de (14): 

dQ'c 



CK - (X - c) 



dx ./ dx \ dx 

dt - V dïF/T ^ 2TMX-C) • • ^^^^ 

Le premier terme du numérateur est égal à — DE. Le 
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second terme se troave, si Ton trace une tangente à la 
courbe au point E jusqu'à ce qu'elle coupe l'ordonnée de 
la chaleur de fusion GA. EF, étant égal à CD, correspond à 

dû" 

(x — c), et BF = (x — c) tg BEF = (x — c) -j-^. 

donc: Q** = _ DE — FB = — CB. 

La chaleur de dissolution d'une molécule d'hydrate en 
une quantité infinie de la dissolution saturée, est donc égale 
à la partie coupée de l'ordonnée, qui représente la chaleur 
de fusion de l'hydrate, par la tangente au point de la courbe 
des chaleurs de dissolution, qui correspond à la composition 
de la dissolution saturée. 

Si la courbe des chaleurs de dissolution dans l'eau pure est 
connue, rien n'est plus facile que d'en déduire les valeurs de 
Q^*. Avant d'appliquer la formule (14) au cas de CaClg.eHjO 
nous allons la comparer avec celle de M. le Ghatelier. 

8. Comparaison de la formule (15) avec la 
formule de M. le Ghatelier. 

Pour cette comparaison nous allons introduire aussi dans 
la formule (15) la loi de Wûllner : 

TV p =âtTS. 

1 dx / dlp\ 

Parce que S = — , on peut écrire au lieu de : t-^ X { -\ — ) • 

dS /dlp^x 

dt ^ UsA' 

On déduit de la loi de WDllner : 

dp dlp T « 

dS dS p 1 — tftS 

Par substitution en (15) on obtient: 

,o 1 o Qï-(x-c)4^ 
dS _ 1 — ^S dx 

dt - « ^ 2TVX-C) • • ^ ' 

La seule différence avec la formule non simplifiée de 
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M. LE Ghatelieb (10) consiste dans le second terme du 
numérateur, qui manque dans la dernière équation. 

Cette différence est facile à expliquer. M. le Ghatelier 
s'est servi de la loi de Wûllner pour transformer l'expression 

dii. 

— TT-, et ainsi il considère les tensions des dissolutions sa- 
ut 

^rées à différentes températures. Il considère cependant x 
<X)mme constant et indépendant de la température. 

Dans la déduction que nous avons suivie, la même formule 

dp 
m'a servi que pour calculer la valeur -^ à température con- 

d b 

*stanta La formule (16) peut donc valoir pour toutes les 
températures si l'on inscrit la valeur correspondante de », 
Xa formule (10) de M. le Ghatelier n'a de la valeur que 
si ds est indépendant de la température. Or-on sait que ce 
n'est presque janfais le cas pour les dissolutions saturées 
dont il s'agit ici. 

La formule (10) n'aura donc que peu de valeur pour 
l'application numérique, la formule approximative (11) point 
du tout 

Si l'on suppose cependant » constant pour toutes les 

p 
températures, — est aussi constant pour chaque valeur de S 

à toutes températures, et ainsi la chaleur de dilution de la 
dissolution est nulle. Or-dans ce cas le second terme du 
numérateur de l'équation (16) disparaît, et le désaccord 
entre (16) et (10) cesse. 

Au contraire M. le Ghateijeb aurait pu rendre exacte sa 
^rmule, tout en conservant la valeur de Qc seule dans le 
numérateur^), s'il avait considéré » comme fonction de T; 



1) Dans une communication postérieure (Gompt. Rend. 104, 682) M. le 
Ghatelier remarque en passant, que le phénomène de la dissolution devrait 
dépendre de la chaleur de dissolution à saturation en partant d*une disso- 
lution presque saturée, et non en partant de Teau pure. Cette correction, 
toute vraie qu*elle est suivant le développement ci-dessus, ne découU point 
du tout de la formule que M. le Chateuer a établie. Aussi dans un 
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dll- 



mais l'expression, qui doit remplacer — — , deviendrait alors 

beaucoup plus compliquée. En outre la formule suppose 
toujours l'exactitude de la loi de M. Wûllnkr, et celle-ci 
n'a aucune valeur pour les dissolutions concentrées, et n'est 
même admissible pour les concentrations faibles qu'en ac- 
ceptant un état défini d'hydratation du sel dans la dissolution. 

Jja formule (14) ou (15) ne présente aucun de ces incon- 
vénients. Elle a de la valeur pour toutes les températures 
et toutes les concentrations, même jusqu'au point de fusion 
de l'hydrate; et ne contient que des facteurs dont la signi- 
fication est évidente. 

La formule ne repose que sur deux suppositions: que les 
lois de BoYLE et Gay-Lussac soient valables pour la vapeur 
d'eau; et que la volatilité du sel anhydre puisse être 
négligée. 

Pour la plupart des sels la volatilité est si petite et les 
tensions des dissolutions saturées aussi éloignées des tensions 
de vapeur saturées, que ces deux suppositions seront satis- 
faites entre des limites éloignées. 

4. Conséquences de la formule (14). 

Considérons maintenant les conséquences générales de la 
formule (14), quant à la concentration de la dissolution 
saturée. Parce qu'on est plus accoutumé à exprimer la con- 
centration en parties ou molécules de sel sur 1 ou 100 

parties ou molécules d'eau, remplaçons -jr par -y-. La for- 
ât dt 

mule (14) prend alors (voyez sous 3) la forme: 

, dt-UipyT^2TMx-c)' • • • ^^^*^ 



trayail récent (Recherches expérimentales et théoriques sur les équilibres 
chimiques), que je reçus après Tachévement de cette étude, l'auteur la 
déduit de la loi d^opposition de la réaction à l'action p. 50. 
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Dans cette équation le facteur (-rr—j est toujours négatif, 

Vdlp/T 

la tension à température constante diminuant si la concen- 
tration s'accroît. Le terme (x — c) peut être positif ou négatif 
(voyez Chapitre I). 

S'il est positif, c'est-à-dire si l'on considère les dissolu- 
tions qui contiennent plus d'eau que l'hydrate, et qui 

étaient jusqu'ici les seules connues, le signe de --— sera 

dt 

contraire au signe de Q^^, et nous obtenons ainsi la même 
conclusion que M. le Ghatelier avait déduite de sa formule, 
en remplaçant seulement la chaleur de dissolution dans l'eaa 
par la chaleur de dissolution en une quantité infinie de la 
dissolution saturée. 

Si an contraire x <^ c, et que nous considérons les disso- 
lutions qui contiennent moins d'eau que l'hydrate salin — 

les facteurs -3^— et (x — c) sont tous deux négatifs, et 

dlp 

ainsi le signe de— est le même qui celui de Q^\ 

Cette règle nouvelle se trouve confirmée chez les disso- 
lutions de CaCl^ . 6 H^O, appartenant à la branche I de la 
courbe des tensions (CD fig. 7). 

5. Application au cas de CaCl^.GHgO. 

La solubilité de l'hydrate CaCl, . 6 H^O étant connue jus- 
qu'au point de fusion de l'hydrate, ce corps présente une 
bonne occasion d'appliquer la formule (14a). 

Auparavant une seule remarque est à faire. 

Dans la déduction des formules thermodynamiques nous 
avons considéré l'équilibre entre sel solide, dissolution, et 
vapeur d'eau. La solubilité, dont il s'agit dans la formule, 
est celle sous la pression de la vapeur d'eau, et non celle 
sous la pression d'une atmosphère. 

Or, dans les déterminations de solubilité, décrites dans le 
Chapitre I, ce ne sont que les solubilités au-dessus de 165^, 
qui ont été] déterminées sous la pression de la vapeur seule 
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(cette pression étant elle-même plus grande qu'une atmos- 
phère). Toutes les autres valeurs ont été déterminées pour 
la pression d'une atmosphère — dont une partie seulement 
fut exercée par la vapeur d'eau, et, quant aux températures 
au-dessous de 30^, même pour une partie fort minime. U 
faudrait donc en vérité corriger les valeurs pour les disso- 
lutions de GaClji . 6 H^O. Cependant l'on sait que l'influence 
de la pression sur la solubilité (comme sur la fusion) n'est 
que fort minime pour une différence de pression d'une at- 
mosphère. Je me servirai donc des valeurs pour les concen- 
trations communiquées dans le Chapitre I. 

dS 
Je veux calculer la valeur de -r- pour les températures 

de 0°, 10^, 20^ et 25^. On trouve pour ces températures 
dans la table de p. 100 les pressions et les concentrations S, 
exprimées en parties de CaClg sur 100 parties de H^O, et 
la composition moléculaire de la dissolution CaCl^ :^^ x HgO. 
Reste donc seulement à déduire les valeurs de Q^^ et de 

VdlpA' 

Les premières peuvent être déduites de la courbe fig. 
10, en traçant les tangentes aux points correspondant 
aux valeurs de x pour les différentes dissolutions saturées, 
jusqu'à l'ordonnée de la chaleur de fusion (x-=6); comme 
cela a été développé p. 124. Les valeurs de Q** sont toutes 
négatives et peu différentes de la chaleur de fusion, parce 
que la dissolution même à 0° est fort concentrée. Elles 
n'ont pas été corrigées pour la différence des températures 
avec celle de 18^, pour laquelle la courbe a été déterminée. 

La plus grande difficulté présente le calcul de ( ^r- ) . 

\dlp/T 

Je veux indiquer la méthode suivie en donnant le calcul 

pour la température de 0^. Calculons d'abord f-r-) «.On 

\ dpyO° 

cherche à 0° la variation de concentration avec la tension, 
d'une dissolution qui contient 59.5 parties de CaClj sur 
100 parties d'eau (concentration de la dissolution saturée 
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i 0°). Je choisis les dissolutions saturées à — 5® et + 5° 
dont les concentrations (courbe 6H fig. 2) s'éloignent 
également peu de celle à 0°. Leurs tensions à — 5^ et + 5° 
sont empruntées à la courbe BO fîg. 7: 13.5 et 24 milli- 
mètres de naphtaline monobromée soit: 1.458 et 2.592 millim. 

p 
de mercure. Pour ces deux dissolutions les rapports — 

se calculent 0.461 et 0.400. D'après les remarques p. 86 ces 
rapports, quoique variables avec la température, peuvent 
être prises constantes si l'intervalle de température n'excède 
pas 5^. Les tensions de ces deux dissolutions à 0° seraient 
donc (4.57 étant la tension de l'eau pure): 

pour S = 57 : po = 0.461 X 4-57 
et pour S = 62 : po = 0.400 X 4.57. 

Leur différence monte à (0.461 — 0.400) . 4.57 = 0.279 
mm. de mercure. Cette différence correspond à une dimi- 
nution de concentration de 5 parties de GaClg, et les deux 
concentrations étant également éloignées de la concentration 

59.5 de la dissolution saturée) |à 0°, la valeur de (T^)/^o 

0.279 
pour cette dissolution sera égale à — = — 0.056. 

La tension de la dissolution saturée à 0^ étant de 1,944 



nun., on a: 



/dSN __1:944 
Vdlp/0° ~ 0.056 '• 

dS 
D'une manière analogue j'ai calculé les valeurs de 



dlp 

pour 10% 20® et 25®; en choisissant toujours deux dissolu- 
tions voisines de l'un et de l'autre côté de cette température. 
La table suivante contient les données nécessaires pour ce 
calcul (P est la tension en m.m. de bromure). 



1) Le calcul de cette valeur au moyen de la loi de Wûllner n'était pas 
permis, parce qu'elle n'est pas admissible pour les concentrations fortes 
(voir p. 88). 

Bte. d, Trav. Ckim, d, Pa^t'Baê, 
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t 


P 


P 


iL 

T 


S 


— 5° 

50 

15° 

23° 

27° 


13.5 
24 

41 

58.5 

64 


1.458 mm. 
2.592 „ 
4.428 „ 
6.818 „ 
6.912 „ 


0.461 
0.400 
0.849 
0.802 
0.261 


57 
62 
69 
79 
86,5 



Les valeurs obtenues pour -r^ et toutes les autres valeurs 

do 

nécessaires pour le calcul de 3- selon la formule (14a) sont 

dt 

réunies avec le résultat de ce calcul et avec les valeurs pour — , 

^ dt' 

qu'on déduise de la courbe expérimentale BH fig. 1 — 
dans la table suivante. 



t 


P 


P 


(dsJT 


(x-c) 


Qf» 


dS 
dt 














calculé 


obsenrê 


0° 


18 mm. 


1.944 mm. 


—0.056 


4.87 


8250 


0.44 


0,50 


10° 


82 „ 


3.456 „ 


0.066 


3.49 


— 8800 


0.78 


0.70 


20° 


52 „ 


5.616 „ 


—0.083 


2.28 


— 8450 


1.46 


1.50 


25° 


62 „ 


6.696 „ 


—0.128 


1.52 


8650 


1.68 


1.70 



L'accord entre l'observation et la formule thermodynamique 
est plus grand que je n'avais osé le supposer, vue l'incerti- 
tude qui règne encore sur la forme exacte de la courbe, qui 
a servi pour déduire les valeurs de Qf* . 

Pour les dissolutions en équilibre avec CaCla . 6 H^O, et 
contenant plus de Gadj que celui-ci (x <. c), la formule (14a) ne 
peut être appliquée faute de connaissance des valeurs Q^'^* 
H y a cependant accord qualitatif, car la valeur de Q** est 
fortement négative pour les valeurs de x qui ne diffèrent 

que peu de 6, et ainsi (voyez sous 4) la valeur de-r- 

dt 

doit être négative, ce qui est conforme à l'observation. 



131 

Les valeurs des chaleurs de dissolution des hydrates in- 

rieurs sont trop incertaines pour 7 baser un tel calcul. 

vais donc finir par une étude des changements qui semblent 

Ex=>8sibles dans les valeurs de — , si l'on s'éloigne du point 

d^ fusion des sels, pour comparer ces résultats avec les 
^particularités dans la conduite des sels connus jusqu'ici 

6. Changements possibles dans la valeur 

*^ dt- 

Branche L Considérons d'abord les dissolutions appar- 

"t^^iiant à la branche I de la courbe des tensions. Je rappelle 

c^\ie ces dissolutions n'ont été rencontrées jusqu'ici que 

ohez l'hydrate CaCl, . 6 H^O. Ainsi que je l'ai déduit déjà 

dS 
page 127 (sous 4) pour ces dissolutions, la valeur de -rr 

a le même signe que Q**, parce que les valeurs de -rr— 

et de (x — c) sont ici toutes deux négatives. 

Or-en commençant dans le point de fusion, la valeur de 
Q^'^ est égale à la chaleur de fusion. Si nous regardons AE 
fig. 14 comme indiquant la courbe des chaleurs de dissolu- 
tion d'un hydrate, la chaleur de fusion est indiquée par CA, 
si OC == c. Si l'on part du point de fusion vers des tem- 
pératures plus inférieures, et que x devient plus petit que 
c, on trouvera de nouveau la valeur de Q^* en traçant d'un 
point de la courbe, inférieure à A et correspondant à une 
valeur de x <^ c, la tangente jusqu'à l'ordonnée CA. La 
partie de la courbe pour CaCl^^ . 6 H3O au-dessous du point 
A n'étant pas connue, les valeurs des parties, coupées de 
CA par ces tangentes pour difiérentes valeurs de x <^ c, ne 
pouvaient être déduites. 

On voit cependant, qu'en général les parties coupées de 
l'ordonnée CA deviendront d'autant plus petites que x 
devient plus petit (du moins si la courbe se baisse de plus 
en plus, voyez p. 112). Dans la formule: 
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dS _ _ /dS\ '^•^ 



dt ~ \dlp/r 2T»(c — X) 

la valeur négative de Q^' diminuerait à mesure qu'on 

s'éloigne du point de fusion et que (c — x) devient plus 

dS 
grand. La valeur — deviendrait alors de plus en plus petite, 

Uv 

jusqu'à ce que Q^' devint nulle au-moment que la tangente 
sus-dite coupe l'axe dans le point G. H dépendra entière- 
ment de la forme de la courbe EA au-dessous de A et de 
sa distance de l'axe, si un tel cas devient jamais possible. 
Dans ce cas il y aurait une valeur pour x à la quelle 

correspondrait : -^ = 0. 

dt 

La courbe de solubilité aurait alors la forme indiquée dans la 
fig. 15 ^): ab est la concentration au point de fusion de l'hydrata 
La concentration s'accroît de b à c où elle est beaucoup plus 

J o 

grande que celle de l'hydrate. En c on a : -r- -= 0. 

dt 

Si l'on part maintenant vers des températures encore plus 
basses, il n'est pas possible de prédire ce qui suit avec 
certitude. 

Si la concentration s'accroît de nouveau (courbe ce) et 
que la quantité x de Hj^O diminuerait, la tangente à la 
courbe EA fig. 14 couperait une partie positive de l'ordonnée 

CA. Mais-au moment que la valeur de Qf' deviendrait positive, 

dS , 

— deviendrait positif aussi, ce qui serait indiqué par le 

prolongement cd. 

Cependant-si cd représente le prolongement de bc, les 

valeurs de Q^'^ pour les températures plus inférieures que 

dS 
le point où -r- = 0, devraient être déterminées en traçant 

des tangentes pour des valeurs de x plus grandes à la 
courbe AE fig. 14, et celles-ci couperaient de nouveau des 
parties négatives de l'ordonnée CA. 



1) Dans cette figure, comme dans les fig. 1 et â, la concentration S 
$*accroit dans la direction descendante. 
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En déduisant donc les valeurs de Q^' de la courbe EA 
fig. 14, on devrait conclure qu'aucune des branches cd et 
ce ne pourrait exister. Or-cette courbe n'a de valeur que 
pour une seule température. C'est maintenant l'influence 
de la température sur les chaleurs de dissolution, qui 
donnera la décision dans laquelle des deux directions la 
courbe bc pourra se prolonger à des températures inféri- 
eures. En tout cas, la courbure de ce prolongement sera 
fort minime, parce qu'un changement trop rapide, soit 
dans l'une soit dans l'autre direction, amènerait toigours 
un changement de signe dans la valeur de Q^', contraire 
à celui qui correspond avec la direction acceptée pour la 
branche nouvelle. 

Il serait fort intéressant de trouver un sel, pour lequel 
les dissolutions de la branche I pourraient exister dans un 
intervalle de températures au-dessous du point de fusion 
si grand, que la quantité du sel dans la dissolution, après 
avoir augmenté, irait diminuer de nouveau, pour s'approcher 
de la composition d'hydrate solide en abaissant davantage la 
température. 

Branche IL Considérons maintenant les dissolutions 
plus connues, appartenant à la branche II de la courbe des 
tensions — qui contiennent plus d'eau que le sel hydraté 
ou anhydre. 



L'équation dS _ /dS\ QT" 

dt~Vdïi^' ^ 



^dlp^T 2 T« (X — c) 

dS 
contient un terme, -rr— , qui est toujours négatif; (x — c) est 

maintenant positif et le signe de -j- est donc nécessairement 

dt 

contraire à celui de Q^\ 
Commençons de nouveau dans le point de fusion. Qf * 

est alors la chaleur de fusion et négatif; ^- est donc d'abord 

dt 

positif, et si l'on s'éloigne au-dessous du point de fusion, S 
diminue ou bien x s'accroît 
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S'il existait un sel anhydre pour lequel la courbe des 
chaleurs de dissolution aurait la forme de la fig. 16 (OA étant 
la chaleur de fusion) la valeur négative de QS"^ deviendrait 
d'autant plus grande que x augmenterait Dans ce cas on 

ne pourrait jamais attendre un changement de signe de Q^' 

dS 
et la valeur de — resterait toujours positive. La quantité 

de sel dans la dissolution diminuerait à mesure qu'on s'éloig- 
nerait du point de fusion. 

Cependant j'ai démontré dans le chapitre précédent (p. 
112 — 114), qu'il est incertain si un tel cas se présente jamais 
pour un sel anhydre ou hydraté; mais qu'au contraire pour 
la plupart des sels la courbe OABG (fig. 13) pourrait repré- 
senter le cours des chaleurs de dissolution Q^ pour des 
quantités différentes de x. Si l'on veut en déduire les valeurs 
de Q^* pour les valeurs de x>'C, dont il s'agit ici, bien 
des cas peuvent se présenter. 

Pour le sel CaClj . 6 HgO (voyez fig. 14) la forme de 
la courbe est telle que, même pour les dissolutions les 
moins concentrées, la valeur de Q*', coupée de CA par la 
tangente, restera toujours négative, quoique sa grandeur di- 
minue continuellement à mesure que x devient plus grand; 

dS 

-7- reste donc toujours positif, quoique sa valeur diminue 

vers les températures inférieures. 

Pour les hydrates à 4 H^O et à 2 H^O, l'axe pour les 
chaleurs de dissolutions coupe la courbe AE (voyez p. 107). 
Si l'on représente dans la fig. 17 par OX Taxe pour 
CaCl2.2H90, et qu'on prend OC = 2, CA représente la chaleur 
de fusion, et la chaleur de dissolution Q^ devient zéro pour 
x = OD. D'après page 108 c'est le cas pour x = ±4. C'était 

la concentration de la dissolution saturée à 95° environ 

• 

Pour les valeurs de x>'4, Q^ devient positif. Cependant la 
concentration diminue toujours pour les températures plus 
basses que 95°, parce que la valeur de Q*' est encore 
négative — la tangente au point D coupant encore CA au- 
dessous de l'axe. Cette valeur ne devient nulle que pour une 
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■ 

concentration x de la dissolution saturée = OF, parce que 
la tangente au point £ coupe l'ordonnée AG dans l'axe. 

La valeur négative de Qt' et ainsi la valeur positive de 

dS 

-TT diminuent à mesure que la température s'abaisse^ et que 

X devient plus grand ; mais les expériences sur la solubilité 
de GaCls . 2 H3O démontrent que ces deux valeurs ne sont 
pas encore devenus zéro, au-moment que l'hydrate à 4 H^O 
apparaît Si l'hydrate à 2 EjO pourrait exister à des tem- 
pératures encore plus basses, il eut été probable que ces 
deux valeurs auraient passé par zéro — pour une concen- 
tration encore moins forte. 

La valeur de Q^* peut encore devenir zéro, quoique toute 
la courbe des valeurs de Q^ se trouve au-dessous de l'axe, 
pour les sels dont la courbe des chaleurs de dissolution est 
représentée par la forme de la fig. 18 (voyez pg. 112), si la partie 
descendante correspond encore à des concentrations saturées 
à de basses températures. 

Alors il est possible, que pour un point B la tangente 
coupe l'axe exactement dans le point G, OG étant = c. 
Si la distance de la courbe de l'axe est trop grande, cela 
ne peut arriver; et pour les dissolutions encore plus diluées, 
pour les quelles les chaleurs de dissolution Q^ sont repré- 
sentées par la partie de la courbe au delà du point d'in- 
flexion D, la direction des tangentes s'abaissera de nouveau. 
On conclut donc — qu'en partant du point de fusion d'un 
hydrate ou d'un sel anhydre vers des températures inféri- 
eures, il y aura toujours une courbe de solubilité pour des 
Valeurs de x > c ; mais la possibilité existe tant pour les 
sels, dont la chaleur de dissolution à saturation dans l'eau 
(Q^) reste toujours négative, que pour celles dont cette 
quantité de chaleur devient positive pour des quantités plus 
grandes d'eau — que la chaleur de dissolution dans la dis- 
solution saturée (Q?'') devient zéro. 

Dès ce point un changement de directioD dans la courbe 
de solubilité doit survenir. On peut, de la même manière 
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que pour la branche I, démontrer que le sens de ce change- 
ment dépendra beaucoup de l'influence de la température 
sur les chaleurs de dissolution Qê. Or cette l'influence n'est 
pas connue pour les dissolutions saturées '). Le changement 
de direction sera en tout cas fort lent. Le changement le 
plus probable est, que Q^' deviendra positif pour les tem- 

pératures encore plus basses, et qu'alors — deviendra néga- 

Uv 

tif. On aura alors^ en partant du point de fusion, deux 
branches de la courbe de solubilité: 



Branche 


QT' 


dS 
dt 


dz 
dt 


na 




+ 





m» 


+ 




+ 


et pour le point entre 


ces deux branches: 


QT' — 0. 


dS 
dt 


0. 


dt '' 



Pour la plus grande partie des sels anhydres et hydratés 
c'est la branche lia de la courbe de solubilité qui seule 
est connue, quoiqu'elle n'ait presque jamais été poursuivie 
jusqu*au point de fusion, ou bien jusqu'au point dans 
lequel survient un hydrate inférieur. L'étude des chaleurs 
de dissolution à saturation est à peine commencée. Cepen- 
dant U n'y a pas d'exemples que les chaleurs connues soient 
en contradiction avec l'accroissement de solubilité avec la 
température; du moins si l'on a soin de considérer la cha- 
leur de dissolution de l'hydrate solide, qui peut exister au 
sein de la dissolution à la température de l'expérience '). 

n n'y a que l'isobutyrate de chaux à 5HgO qui 
présente quelque incertitude. D'après MM. Chancsl et 



1) Les déterminations de Thomsen (T. 1, 70) et de Pigkering (Journ. Chem. 
Soc 1887. 338) n*ont regard qu'à des dissolutions non saturées; elles démontrent 
qu'on ne peut donner de régie générale pour Tinfluence de la température. 

2) On ne peut pas trop aocentuer cette condition, une confusion effiroyaUe 
s^étant introduite, faute d'y avoir &it attention. 



i^ABMENTiER ^) la chaleur de dissolution Q^ serait positive. 
A. LE Chatelier') prétend avoir démontré que cette valeur 
st un peu négative comme l'exigerait sa formule. M. 
IThancel ') n'a pas accepté cette rectification. U serait possible 
[n'on aurait ici le cas que Q* serait un peu positif et que 
pourtant Q** serait négatif comme l'exige la formule (14) 
»oar la branche lia. M. le Chatelter n'a pas considéré la 
-xande différence qui peut exister entie ces deux valeurs. 

Le nombre des sels qui présentent les branches Ilaetllb 
8t fort limité; il y en a peu d'entre eux dont la conduite 
CDit exactement connue. Outre le NasS04 anhydre, mentionné 
>• 29, il y a quelques sels de chaux, comme le propionate^), 
^ butyrate^), le valérate*), le capronate^); le valérate*) et 
e capronate de baryte 7),' et le butyrate de zinc ®). Pour tous 
wk solubilité, en partant des températures peu élevées, décroît 
l'abord, passe par un minimum, et augmente ensuite. Des 
valeurs de Q^* rien n'est connu. Quant aux valeurs de QJ 
^n sait, que pour les dissolutions de NasS04 appartenant à 
la branche Ilb, Q^ est positif; pour les dissolutions du buty- 
rate de chaux cette valeur serait positive ^) pour les tempéra- 
tures inférieures (branche Ilb}, négative*) pour les tempéra- 
tures élevées (branche lia). H y aurait donc selon toute 
apparence concordance avec la formule thermodynamique. 

Pour une multitude de sels la branche Ilb s e u 1 e est connue 
jusqu'ici. Outre les sels connus depuis longtemps (Na^GOs, 
SrSO^, CeS04, Th(SO J 3) il y a multitude de sulfates anhydres 
ou contenant peu d'eau (Etabd), et en outre le xylidinate •) 
et l'isobutyrate ®) de zinc, l'isobutyrate de chaux à 1 H,0, *) 



i) Compt Rend. 104, 474. 2) ibid. p. 679. 3) ibid. p. 881. 

4) Monatsh. fur Chemie 8, 603. 

5) Lieb. AnnaL 213. 65 et Compt. Rend. 104, 474. 

6) Monatsh. fur Chemie, 9, 317. 7) Monatsh. fur Chemie. 9, 593. 
8) Berl. Ber. 1878, 1790. 9) Berl. Ber. 1877, 860. 
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(qui existe au-dessus de 80^) et les sels de chaux deTacide 
acétique ^) dipropylacétique ^) et diaethylacétique '). Pour 
Tisobutyrate de chaux M. le Chateuer à démontré que la 
valeur de Q^ est positive. Pour une partie des autres on 
ne sait que cette valeur est positive, que pour les disso- 
lutions non saturées. 

La conduite du Na^SO^ anhydre, qui appartenait aupara- 
vant à cotte même catégorie, mais dont M. TuaDEx à réalisé 
la première partie de la branche Ua, fait espérer que l'étude 
poursuivie pourra démontrer pour les autres sels, qu'un 
minimum de solubilité sera suivi de nouveau par un accrois- 
sement, si Ton s'avance vers des températures élevées. 

La branche Ilb se rencontre aussi chez le sul&te de 
chaux et quelques sels organiques de chaux et de baryte ^). 
Aussi pour ces sels la courbe de solubilité n'a pu être 
poursuivie encore jusqu'au minimum, et la branche lia 
est encore inconnue. Ces sels présentent cependant une 
autre particularité. Au-dessous d'une température relative- 
ment basse, (35^ pour CaSO^ . 2 H^O) la solubilité, qui avait 
augmenté en abaissant la température, va diminuer par 
abaissement de température prolongé, après avoir passé par 
un maximum. On s'attend à ce que la chaleur de dissolution 
Qf^, qui est positive pour la branche Ilb, doive être négative 
pour cette branche nouvelle Ile, après avoir passée par zéro. 
D'après M. Berthelot ^) ce serait bien le cas pour le sulfiAte 
de chaux quant à la chaleur de dissolution ordinaire (Q^) 



i) Monatsh. fur Chemie 8,600. 

2) n n n 9,32i. 

3) „ nu 9,599. 

4) Succinates et isosuccinates de chaux et de baryte. Monatsh. 7,366 
Isovalérate et methylaethylacétate de chaux, „ 8,566 
Formiate et acétate de baryte, „ 8,599 
Isoheptylate de chaux, Lieb. Ânn. 209, 336. 

5) Mécan. Chim. I, 131. Les quantités de chaleur sont fort minimes. 
Elles ont peu d*exactitude étant déterminées au moyen d*une réaction 
compliquée. 
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ne faut pas confondre ce maximum de solubilité, qui 
) présente dans la courbe continue d'un sel, avec les 
Axima qui résultent de l'intersection de deux courbes 
)ur deux hydrates d'un sel, lorsque l'une est ascendante 

l'autre descendante. Dans ce dernier cas — je ne 
ppelle que les exemples de sulfate de soude^ carbonate 
) soude, sulphate de thorium — il y a changement 
usque de direction de la courbe^ accompagné de 

angement brusque dans la chaleur de dissolution. Dans 
cas actuel ces deux changements sont continus, parce 
Le c'est toujours le même système dont l'équilibre change 
aduellement ^). 

Il semble donc, que, grâce aux changements possibles 
kns la valeur de Q^^, la courbe II de la solubilité puisse 
-ésenter du moins trois branches. Elles sont représentées 
.ns la figure 19 de la manière ordinaire, la concentration 
augmentant dans la direction ascendante. Alors t^ représente 
température du maximum de solubilité, ts celle du mi- 
inum, ts le point de fusion du sel hydraté ou anhydre'). 
Si nous voulons exprimer pour les hydrates également 
s deux branches de la courbe I (pour les dissolutions plus 
ches en sel que l'hydrate), il faudra recourir à la repr6- 



1) Ainsi risobutyrate de chaux n*appartient pas à cette catégorie. Le 
aximum à 80® résulte du changement des cristaux à 5 Ufi en d*autres 
1 H3O; et M. LE Chatelier prétend à juste titre, que Tétude soigneuse 
vra démontrer ici un changement brusque dans la direction de la courbe 
I solubilité. Au contraire pour le sulfate de chaux j'ai donné une preuve 
. 74) qu'il y n'a pas changement dans l'état d'hydratation. 

2) Pour un sel anhydre cette représentation ne peut être faite, qu'en 
signant par S la quantité du sel, non sur 100 parties d'eau dans la dis- 
lution, mais dans 100 parties de la dissolution elle-même. Autrement S 

rait 00 pour le point de fusion. 

d*S. 
Les branches lia et Ile ne différent que dans le signe, de -r— ' H n'est 

pendant pas encore certain si cette différence existe pour toute leur 
endue. Autrement elle présenterait un critère commode dans les cas que 
branche Ilb n'était pas connue. 
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sentation que j'ai suivie dans le Chapitre I, pour conserver 
la comparabilité avec les courbes des tensions — c'est à dire 
faire accroître la valeur de S dans la direction descendante. 
Les branches des dissolutions saturées, dont l'existence paraît 
possible à présent, se trouvent réunies dans la figure 20. 
La ligne AB indique la concentration de l'hydrate. 

Peut-être n'y aura-t il aucun sel hydraté qui fournisse 
toutes ces branches en même temps. Pour les sels anhydres 
les branches la et Ib ne peuvent exister. 

On pourrait se demander, si les branches Ib et Ilb ne 
pourraient se rencontrer dans un point de AB, de sorte 
qu'on obtiendrait une région fermée, autour de laquelle 
serait le champ des dissolutions non saturées. Alors la 
solution aurait au point de rencontre la même composition 
que l'hydrate, et le phénomène de dissolution se changerait 
de nouveau en fusion. Or-aussi longtemps qu'on peut ad- 
mettre que la fusion absorbe de la chaleur, le liquide exis- 
tera au-dessus, le corps solide au-dessous du point de fusion ; 
et parce que cette condition ne serait pas satisfaite dans la 
figure — la rencontre des branches Ilb et Ib ne peut être 
expectée. 

Les nouvelles branches, indiquées pour les courbes de 
solubilité, rendent nécessaire à la fin, de considérer encore 
pour un moment les tensions. La figure 21 donne un aperçu 
des changements de directions que la courbe des tensions 
pourra éprouver en tenant compte des cas nouveaux. 

Les branches Ua et Ub de cette courbe sont celles que 
nous avons étudiées amplement Comme l'indiquent les 
courbes des tensions des dissolutions à concentration con- 
stante, elles représentent toutes deux des dissolutions satu- 
rées dont la teneur en eau augmente à mesure que la tem- 
pérature s'abaisse. Elles correspondent donc ensemble à la 
courbe Ua de la solubilité (fig. 20). 

Si la concentration s'accroît de nouveau dès le point A, il 
faut que la courbe des tensions des dissolutions saturées soit 



dans ce point tangente à la courbe de la dissolution, qui 
possède une concentration égale à celle au point du mi- 
nimum de solubilité. La branche Ile devra s'abaisser beau- 
coup plus fortement que Ilb, pour s'avancer vers des dis- 
solutions plus concentrées (Uc fig. 21 correspond à Ilb 
fig. 20). 

S'il se présente à une température plus basse un maximum 
de solubilité, la branche Ile doit avoir au point B pour 
tangente la courbe de tensions d'une dissolution ayant la 
concentration du point maximum. 

Dès le point B la branche Ild, qui sera analogue à Ile 
£g. 20, se tourne de nouveau vers les courbes des disso- 
lutions plus diluées. Cette branche pourrait être ascendante 
(comme lia) ou descendante (comme Ilb). Le dernier cas est 
le plus probable, parce que la courbe Ua ne se rencontre 
c^ue si le changement de concentration est fort rapide, ce 
cg[ui n'est pas le cas ici. 

Quant à la courbe la, elle se dirige en partant du point 
^5e fusion vers des concentrations plus grandes. Si jamais un 
:K-etour vers des dissolutions plus faibles devenait possible, 
la courbe aurait au point G pour tangente la courbe de la 
^^ssolution ayant la concentration du point maximum. La 
tranche Ib qui commencerait en ce point serait descendante, 
»arce que la chaleur de transformation de la formule 8a 
C^^oyez p. 101) est toujours positive lorsque c > x. La valeur de 

est donc positive, auss bien pour la branche Ib que 



t 

our la. Cependant — la branche Ib descendra beaucoup 

xnoins vite que la branche la. 
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CONCLUSIONS. 

Le Chapitre I fait connaître toute la série de combi- 
naisons solides entre CaCl^ et H^O qui peuvent exister 
entre les températures de — 55° à-}- 260°. Ce sont: CaClj.ÔHjO, 
CaCIj . 4. H,0 «, Caaa.éHjO/î, CaCl3.2H80, CaClj.HjO. 

Les deux hydrates à 4Hs0 furent distingués pour la 
première fois ; l'hydrate à 2 H9O n'avait jamais été isolé de 
la dissolution pure, l'hydrate à 1 H3O était inconnu. 

Les solubilités de ces hydrates furent déterminées jusqu'à 
leurs points de fusion, ou jusqu'aux températures de trans- 
formation en d'autres hydrates. 

Parmi ces hydrates celui à 6 HjO présente la particularité 
qu'il peut exister au sein de dissolutions contenant une 
plus petite quantité d'eau, qu'il n'en contient lui-même. La 
courbe de solubilité pour cet hydrate présente deux branches 
qui se rencontrent dans le point de fusion. 

Cette observation vérifie les conclusions tirées d'une for- 
mule de M. VAN DKR Waals et établit l'analogie parfaite 
des hydrates salins avec les hydrates de gaz. 

Le Chapitre n contient une revue générale du phéno- 
mène de la solubilité des sels. Elle conduit à ce résultat, 
que (s'ils n'interviennent des causes perturbatrices) des 
complexes liquides entre un sel et l'eau sont possibles en 
toutes proportions: chacune au-dessus d'une certaine tempé- 
rature, à laquelle ce liquide va déposer: soit la glace, soit 
le sel anhydre, soit tel hydrate solide. 

Les courbes de solubilité de tous ces corps solides forment 
une série enchaînée, entre le point cryohydratique et le 
point de fusion du sel anhydre. 

Chaque corps solide (hydrate, glace, ou sel anhydre) a une 
courbe de solubilité distincte. Ces courbes se coupent deux 
à deux à angle vif dans les points de rencontre, où les deux 
corps peuvent être en équilibre avec la même dissolution. 
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Ces résaltats sont entiôrement opposés aux opinions généra- 
lement admises de l'existence d'un même hydrate dans l'état 
liquide que dans l'état solide, et de la transformation gra- 
duelle de l'état d'hydratation du sel dans la dissolution, lors 
de la formation d'un autre hydrate. 

Un aperçu historique et critique du développement de 
ces idées, démontre qu'elles sont entièrement inadmissibles, 
et qu'il faut admettre dans l'état liquide un équilibre spécial 
Bitre les molécules du sel et de l'eau, différant également 
du sel anhydre et de tous les hydrates possibles. 

L'étude des différents hydrates de CaCls ayant présenté 
bon nombre d'exemples d'équilibres instables, une revue 
systématique est donnée des phénomènes de sursaturation 
simple et multiple. 

Le Chapitre m contient une description des méthodes 
suivies et des résultats obtenus dans la détermination des 
tensions de plusieurs systèmes contenant CaClg et H9O 
entre — 15° et + 2059, soit: 

mélanges de deux hydrates, 
dissolutions sans sel solide, 
dissolutions saturées en présence de différents hydrates. 

Les courbes de tensions pour les dissolutions ont été 
comparées à la courbe générale déduite de la formule de 
M. VAN DER Waai^ pour l'équilibre de deux corps en trois 
phases. H en résulte que la courbe pour l'hydrate GaGls.6H30 
présente: non seulement la branche I correspondant aux 
dissolutions qui contiennent plus de sel que l'hydrate, et la 
branche II pour les dissolutions ordinaires qui contiennent 
plus d'eau que l'hydrate — mais qu'aussi cette branche II 
se compose de deux parties lia et Ub, situées des deux 
côtés d'un point à tension maximum; la première descen- 
dante de ce point jusqu'au point de fusion, la deuxième 
descendante vers les températures inférieures au point de 
tension maximum. Cet exemple réalise pour la première 
fois les trois branches, prédites par la théorie, chez un même 
hydrate. Les courbes des autres hydrates ne font voir que 
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les branches Ilb ; celle de CaCl, . 2 H^O indique aussi le 
commencement de lia. 

Le Chapitre lY considère les points d'intersection des 
différentes courbes des tensions. 

Dans ces points se rencontrent non seulement deux 
courbes pour les dissolutions saturées de deux hydrates, 
mais 3^ la courbe de l'équilibre de ces deux hydrates avec 
la vapeur d'eau, et 4P la courbe pour l'équilibre de ces 
mêmes hydrates avec la dissolution seule. Les courbes de 
cette dernière catégorie, sont toutes des courbes de fusion 
compliquée. Leurs directions ont été établies. 

Ces points de rencontre sont des points quadruples, 
dans lesquels coexistent deux hydrates, la dissolution et la 
vapeur d'eau. 

L'étude des transformations, qui s'accomplissent entre ces 
quatre phases en fournissant ou en enlevant de la chaleur, 
permet d'établir les conditions nécessaires pour que ces 
points soient des points de transition pour tel ou tel hydrate 
ou pour le liquide. 

En considérant les équations thermodynamiques pour les 
courbes d'équilibre de deux hydrates avec la vapeur d'eau, 
ou bien avec la dissolution — un examen est établi sur la 
possibilité d'une rencontre de deux courbes de la première 
ou de la seconde catégorie, et ainsi sur la compatibilité ou 
l'incompatibilité, soit de deux hydrates non-successifs, soit de 
deux modifications d'un même hydrate. 

Le Chapitre Y contient une considération des tensions 
observées, au point de vue de la thermodynamique. 

Pour les systèmes composés de deux hydrates de CaCl, 
et de la vapeur d'eau, la règle déduite par M. Fbowein a 

été confirmée: que le rapport— de la tension à la tension 

de l'eau pure doit s'accroître avec la température. 

Pour les tensions des dissolutions sans sel solide, la loi de M. 
EmcHHOFF a été confirmée pour toutes les dissolutions étudiées ; 
les doutes énoncés à l'égard de sa valabilité ont été réfutes. 
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Four les concentrations fortes des dissolutions de CaClii 
la loi de Wûllner n'a aucune valeur. 

Un aperçu critique des désaccords qu'on avait cru observer 
entre la formule de M. Eibchhoff pour les tensions des dis- 
solutions saturées des sels et les expériences, fait voir 
que ces désaccords n'existent pas. 

L'avantage de la formule modifiée de M. van deb 
Waals sur la formule originelle de M. Kibchhopp est dé- 
montré, en ce qu'elle indique pour les dissolutions des 
sels: les différentes branches de la courbe des tensions, 
qui se sont présentées ensemble dans le cas de l'hydrate 
CaClg . 6 HjO. 

Au moyen des déterminations thermochimiques de M. 
Thomsen la formule de M. viLN der Waals est vérifiée et 
trouvée d'accord avec les observations sur les dissolutions 
saturées de CaCl, . 6 H^O. Un accord qualitatif a pu être 
établi pour les hydrates inférieurs. 

Un examen des données sur les chaleurs de dissolution 
des différents sels, et à différents degrés d'hydratation, conduit 
à une représentation générale de ces chaleurs de dissolution 
en fonction de la quantité d'eau, en partant du sel anhydre ou 
de l'hydrate fondu. Cette courbe générale représente également 
les chaleurs de dissolution pour les deux catégories de sels 
de M. Thomsen, et pour les sels qui semblaient faire exception. 
Elle permet de tirer quelques conclusions au moyen des 
équations de MM. Eibchhoff et van der Waals, tant à 
l'égard des changements de signe qu'on peut attendre dans 

la valeur de i- sur la branche Ilb de la courbe des ten- 

sions des dissolutions saturées — qu'à l'égard de la proba- 
bilité de l'existence ou de la non-existence de la branche 
lia de cette courbe, et de son étendue dans le cas des sels 
anhydres ou hydratés. 

Le Chapitre VI considère les variations de concentra- 
tions des dissolutions saturées au point de vue de la ther- 
modynamique. 
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La formule origiDelle de M. van der Waals est modifia 
pour la rendre applicable au cas des dissolutions salineil 
Les avantages qu'elle présente sur la formule approximaiîv 
de M. LE Ghateliér sont démontrés. L'application numéciqa 
aux dissolutions saturées de GaGl^ . 6 H^O donne un 
satisfiEÛsant 

Pour les dissolutions ordinaires, qui contiennent plus d'( 
que les hydrates solides ou sels anhydres, on arrive à 11 
conclusion générale que: la variation de la concentntioi 
avec la température a le signe contraire à la chaleur di 
dissolution à saturation, ce qui s'accorde avec l'énonoô é^ 
M. LE Chatelier. Pour les dissolutions des hydrateSy qn^ 
contiennent moins d'eau que ces hydrates, on parvient à II 
conclusion inverse. 

La courbe générale, déduite dans le Ghap. Y pour tel 
chaleurs de dissolution dans l'eau^ permet aussi de dédain 
les chaleurs de dissolution dans une quantité infinie de la 
dissolution saturée, qui entrent dans la formule nouvella 

Une étude des changements de signe, que peuvent ao- 
quérir ces chaleurs de dissolution en partant du point dfl 
fusion du sel anhydre ou hydraté vers des températoiea 
plus basses et des concentrations plus faibles ou plus fortes, — 
rend intelligibles les rapports des différentes courbes de 
solubilité ascendantes ou descendantes, qu'on avait renoontiéfl 
jusqu'ici dans l'étude des sel anhydres ou hydratés, et — en 
fait prévoir encore d'autres. 

Enfin il est démontré qu'une diôérence fondamentale existe 
entre ces changements graduels de la courbe de solubilité pom 
un même hydrate, et le changement brusque dans les points 
de transformation. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Contribvtion à Ia eoimaissaiioe de Ia enpréine 

PAR M. A. G. OUDEMANS Jr. 



C'est la libéralité de M.M. Howabds and Sons renommés 
fabricants de quinine, qui me mit en état de faire des 
recherches approfondies sur la cupréine et ses dérivés. Ces 
Messieurs eurent l'obligeance de mettre à ma disposition 
quelques hectogrammes de sulfate basique de cupréine et 
me permirent ainsi d'enrichir ma connaissance concernant 
les propriétés des alcaloïdes des écorces du quinquina. 

Le sel, tel que je l'avais obtenu, avait une structure 
cristalline prononcée mais une teinte grisâtre, n se dissol- 
vait presque entièrement dans un excès d'acide dilué en 
formant un liquide jaune-brunâtre. 

Pour la préparation de la cupréine de ce sel, on serait 
tenté de décomposer sa solution dans l'acide chlorhydrique 
dilué par addition d'alcali et plus spécialement d'ammoniaque 
en léger excès, vu que la cupréine, comme cela résulte des 
recherches de M. Hbsse et de M.M. Paul et Gownlet, se 

Bâc, d, Trav. Ckim. d, Payt-Boê. 
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dissout surtout trôs facilement dans les alcalis caustiques 
fixes et en moindre degré dans l'ammoniaque liquide. 

Cependant cette manière d'agir ne mène pas au but; car 
si Ton verse la solution acide du sulfate dans un excès 
d'eau ammoniacale, en ayant soin de remuer sans cesse le 
liquide, il se précipite toujours, avec l'alcaloïde libre, une 
certaine quantité de sulfate basique peu soluble. 

C'est pourquoi j'ai préféré la préparation de la base or- 
ganique d'une solution de chlorhydrate neutre (sel nommé 
acide par d'autres chimistes). On se la prépare aisément 
en chaufEEmt le sulfate basique de commerce avec son 
poids décuple d'eau et en ^joutant successivement de 
l'acide chlorhydrique jusqu'à ce qu'on ait obtenu une 
liqueur claire et limpide, puis, en remuant continuellement 
celle-ci, la solution d'une masse de chlorure barytique 
calculée et sufKsante pour la précipitation de l'acide 
sulfurique. Après que ce sel s'est déposé à l'état compact, 
on filtre le liquide à travers le charbon animal et on le 
verse après le refroidissement peu à peu dans une solution 
diluée d'ammoniaque liquide dans l'eau en ayant soin d'agiter 
continuellement. 

Dans cette opération on fait bien d'effectuer la précipi- 
tation de l'alcaloïde par portions en employant une quantité 
limitée d'ammoniaque et en laissant toujours un petit excès 
de cet réactif, facile à reconnaître par l'odeur. Il n'est pas 
convenable d'invertir l'ordre des manipulations et d'jgouter 
l'ammoniaque à la liqueur acide, à moins que celle-ci ne soit 
très diluée; en effet dans ces circonstances il peut aisément 
se former une certaine quantité de chlorhydrate basique 
mal soluble qui se mélange à la cupréine libre et qui est 
enlevée du précipité obtenu par un lavage prolongé à l'eau. 

Quant à celui-ci, on le transporte sur le filtre et on le 
lave aussi vite que possible à l'eau froide à l'aide de la 
trompe. On fait bien de ne pas jeter les liqueurs ammonia- 
cales qui ont passé par le filtre. En les concentrant par 
l'évaporation et en ajoutant à la fin un petit excès d'am- 
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moniaqne, on en retire de nouveau un précipité de cupréine, 
qui quoique coloré, peut servir à la préparation de quelques 
sels de cette base. 

Pendant ces manipulations on s'aperçoit bientôt que la 
cupréine a beaucoup plus de tendance, comparativement aux 
autres alcaloïdes de quinquina, à se colorer et à se dété- 
riorer sous l'influence de divers agents chimiques. Le trai- 
tement réitéré de la même préparation (l'é^&poration et la 
dissolution), mène presque toujours au résultat, que la sub- 
stance se colore de plus en plus en prenant une teinte 
jaunâtre, brunâtre, rougeâtre et même noirâtre. 

Ce phénomène semble se présenter surtout sous l'action 
des acides oxydants, comme l'acide azotique et l'acide chlo- 
rique, et des alcalis, spécialement sous l'influence de l'am- 
moniaque caustique. Quelquefois, quand on évapore à sec 
pareilles solutions colorées on obtient comme résidu, en 
reprenant par l'eau, une poudre noirâtre soluble d'une cou- 
leur violet foncé dans l'alcool et l'acide acétique glacial et 
qui se sépare de cette solution après l'évaporation à l'état 
cristallin. La quantité de cette substance est toujours très 
minime. On l'obtient en majeure proportion, comme nous 
le verrons dans la suite, en chauffant l'azotate neutre à 
l'état sec au-dessus d'une certaine limite de température. 

Quand on désire séparer la cupréine de ses solutions 
colorées, on ne réussit pas d'ordinaire à l'avoir pure en 
employant le charbon animal; il est préférable d'ajouter au 
liquide une petite quantité d'ammoniaque liquide diluée de 
sorte qu'on obtienne un précipité exigu en remuant la 
liqueur. Après que celle-ci s'est clarifiée par la coagulation 
de la substance séparée on se convainct que cette dernière 
s'est emparée du principe colorant ; on répète cette opération 
jusqu'à ce qu'on ait atteint le but 

L'alcaloïde qui se sépare d'une solution de sel cupréique 
par l'addition de l'ammoniaque, a maintes fois une teinte 
jaunâtre, surtout quand on n'a pas suf&samment dilué le 
réactil La meilleure manière de purifier un telle matière 
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consiste en la digestion par l'alcool à 70 p.ct.; celui-ci 
enlève le principe colorant et une partie de l'alcaloïde; le 
résidu, parfaitement blanc, peut être recristallisé de l'alcool 
fort ou séparé de cette solution par l'addition ménagée d'eau» 
jusqu'à ce que la liqueur tende à se troubler. 

Cette dernière manière d'agir a l'avantage de fournir un 
alcaloïde pur et d'une blancheur irréprochable, tandis qu'au 
contraire, l'evaporation des solutions alcooliques a pour effet 
la coloration croissante de la matière dissoute et par suit^ 
l'obtention d'un produit impur. 

Quant aux propriétés de la base, je ne puis que confir- 
mer en général les résultats obtenus et communiqués par 
M. Hesse^). 

La cupréine se dissout assez bien dans l'alcool fort mais 
en faibles proportions dans l'éther, le sulfure de carbone, la 
benzine, le chloroforme et l'essence de pétrole. 

Elle se sépare de sa solution dans l'alcool fort sous form^ 
de petits cristaux transparents; la solution dans Téther 
aqueux dépose des grumeaux cristallins contenant 2 molé- 
cules d'eau, suivant les observations de M. Hbssb, confirmées 
par les miennes. 

L'alcaloïde qui se sépare par l'addition d'eau, à une solu- 
tion chaude dans l'alcool concentré, contient toujours une 
petite quantité d'eau, (d'environ 1.3 p.c), correspondant à 
^/s de molécule. Je crois devoir admettre que cette quantité 
d'eau est en combinaison chimique et non pas absorbée par 
l'effet de l'hygrospicité et cela en vertu du fait remarquable 
que la matière change totalement d'aspect par la dessiccation 
à une température de 100^ — 130^; en effet l'alcaloïde se 
présentant d'abord sous la forme d'une poudre sableuse, se 
transforme en une masse beaucoup plus dégagée et d'une, 
structure cristalline plus distincte. Je n'hésite donc pas à 



1) Ann. der Chem. u. Pharm. 280. p. 58 et suiv. 
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attribuer la formule 3 (CjjHgaAzjOj) + HjO au corps séparé 
par l'addition d'eau à une solution alcoolique et séché à l'air. 

Le point de fusion de la cupréine séchée à 140^ est situé, 
selon une expérience de mon collègue M. le Prof. Hoooe- 
WEBFF à environ 197^^ ce qui s'accorde assez bien avec le 
chiffire de M. Hesse {19&'). 

L'analyse, exécutée par M. E. H. Eeeeb, donna les résul- 
tats suivants. 

1). 0.7502 gr. de cupréine, cristallisée dans l'éther aqueux 
et séchée à l'air perdirent 0.1008 gr. d'eau à 130^—140^1 
ce qui correspond à 13.4 p.ct 

La formule GisHsjAzjOs-l-^HsO exige une teneur de 10.4 p.ct. 

2). 0.2808 gr. d'alcaloïde, cristallisé dans l'éther et séché 
à 130^ donnèrent 0.7602 gr. CO3 et 0.1865 gr. H3O. 

Trouvé. Calculé. 

C^ 73.8 73.5 

xljs '«^ 7.1 

Az, — — 

0, - - 

Ces résultats s'accordent très bien avec ceux de l'analyse 
du chloroplatinate neutre, exécutée en partie par M. Ekeeb 
en partie par moi. 

1). 0.9461 gr. de chloroplatinate séché à 145°, perdirent 
O.0265 gr. d'eau = 2.8 p.ct., ce qui correspond à 1 molécule 
d'eau de cristallisation (2.44 p.ct). 

2). 0.4136 gr. du même sel donnèrent 0.1094 gr. de 
platine = 26.45 p.ct. La formule Ci9Hjj8Az,03,H2Ptae+H30 
exige une teneur en platine de 26.34. 
' 3). M. Ekkee obtint 0.6392 gr. CO3 et 0.1809 gr. H^O 
de 0.5611 gr. de chloroplatinate séché à 110°— 130^ 





Trouvé. 


Calculé. 


C19 
Azj 


31.1 
3.7 


31.7 
3.3 


0, 
Pt 

Cl, 


26.5 


26.4 
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La cupréine se comporte comme une base diacide et 
donne avec la plupart des acides deux séries de sels, que 
je nommerai basiques et neutres. Avec quelques acides, comme 
l'acide sulfurique, elle se combine encore pour former un 
sel dont la teneur en acide sur la même quantité d'alca- 
loïde est double de celle du sel neutre et qui par consé- 
quent doit être considéré comme un sel acide. 

Les sels basiques sont en général peu solubles dans l'eau 
tandis qu'au contraire les sels neutres et acides s'y dissol- 
vent assez bien. 

Gomme l'a déjà remarqué M. Hesse, les solutions aqueuses 
des sels basiques sont colorées en jaune; la couleur caracté- 
rique jaune-citron de ces liqueurs qui se retrouve dans les 
produits les plus purs, ne doit pas être confondue avec la 
teinte brunâtre qui est la suite de la détérioration succes- 
sive de la cupréine sous l'influence de l'évaporation etc. A 
l'appui de ce que je viens de dire je remarque que les sels 
basiques blancs qui se dissolvent dans l'eau avec une teinte 
jaune, donnent avec l'alcool absolu des solutions parfûte- 
ment incolores. 

Les solutions des sels neutres composés de cupréine et 
d'acides incolores ne présentent généralement aucune colo- 
ration tant qu'elles ne contiennent pas une certaine quantité 
de sel basique formée par l'effet de la dilution et de la 
dissociation. 

Il est probable, que les combinaisons neutres parfaite- 
ment pures de cupréine et d'acides incolores sont de 
même incolores ; mais je n'ai pas réussi à préparer des sels 
en cristaux un peu volumineux sans qu'elles présentassent 
une teinte jaunâtre. 

En tout cas le brombydrate et le iodhydrate neutres font 
exception à celte règle; le premier a décidément une cou- 
leur jaune, tandisque le second présente une magnifique 
couleur orangée. 

Dans mes expériences sur le pouvoir rotatoire de la cu- 
préine et de ses dérivés je me suis servi de la même 
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méthode qae j'ai employée jadis dans mes recherches sur 
la qoinamine, la conquiDamine, etc. Les valeurs de (x)d furent 

calculées à l'aide de la formule (<x)o = i — 

Yoici les résultats des expériences exécutées avec la cu- 
préine libre et anhydre en la dissolvant dans l'alcool absolu. 
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Une détermination du p. r. s. dans l'alcool à 97 p.ct. 
clonna le résultat suivant 
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1 


t 


«D 


(«)d 


0.2854 gr. 


19 ce. 


302.8 mm. 


16° C. 


7^56' 

7^53' 7°58' 

8° 0' J 


— 175^.3 



SELS DE CXJPRÉDTE. 



Chlorhydrate basique. CjgHjaAzjOj, HCl + H3O. 
Pour se sel, cristallisé sous forme d'aiguilles incolores je 
trouvai la même composition que M. BbiSSE. 
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0.4087 gr. perdirent 0.0200 gr. d*eau = 4.9 p.ct. par la 
dessiccation à 140^0. Calculé 4.9 p.ct 

La solubilité dans Teau fut déterminée selon la méthode 
de M. Victor Meyeb pour 16® C. 7.8512 gr. d'une solution 
saturée laissèrent après Tévaporation et la dessiccation à 
130° C. 0.1370 gr. de résidu fixe. On déduit de ce résultat 
pour la solubilité du sel hydraté 1 : 53.5 

La détermination du pouvoir rotatoire spécifique dans 
les solutions aqueuses et alcooliques donna les résultats 
suivants. 
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akool anhydre 
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Chlorhydrate neutre CijHjjAzaOj. 2 HCI. Sel anhydre 
ou contenant deux molécules d'eau de cristallisation. 

M. Hesse a décrit un sel anhydre et remarque que la 
combinaison est assez soluble dans l'eau mais peu soluble 
dans l'acide chlorhydrique concentré. 

Mes recherches m'ont montré l'existence de deux sels, 
dont l'un est anhydre et paraît sous la forme de cristaux 
durs à des températures situées au-dessus de 15^ environ, 
tandisque l'autre, contenant 2 Kffl, s'obtient à des tempéra- 
tures plus basses et se dépose souvent spontanément en hiver. 
Les cristaux de cette dernière combinaison sont très-volu- 
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mineux et appartiennent au système rhombique ; ils semblent 
absorber beaucoup plus facilement que le sel anhydre la 
matière brunâtre provenant de la détérioration des composés 
cupréiques. 

Une fois j'ai pu observer, qu'une cristallisation de sel 
anhydre, qui s'était déposée pendant le jour au mois de 
novembre 1887 sur les parois du vase, avait disparu pen- 
dant la nuit suivante et avait été remplacée par de gros 
cristaux de sel hydraté, ayant un aspect tout différent du 
sel anhydre et tapissant le fond du gobelet. 

La détermination de l'eau de cristallisation fournit le 
résultat suivant 

0.9648 gr. du sel hydraté perdirent 0.0748 gr. d'eau = 
8.3 p.ct. par la dessiccation à 140^. La formule à 2 EjO 
exige une teneur en eau de 8.6 p.ct. Après que le résidu 
eût été exposé à l'air libre pendant quelques jours il avait 
de nouveau absorbé 0.0498 gr, d'eau = 5.1 p.ct Le sel à 
une molécule d'eau devrait contenir 4.5 pCt de H2O. Plus 
tard cependant l'augmentation monta à 6.9 pCt; il semble 
ressortir de ces faits que le sel anhydre pulvérulent peut 
absorber la quantité totale de 2 H^O dans des circonstances 
£avorables. 

La détermination de la solubilité dans l'eau me fournit 
les résultats suivants. 

1) t=15®C. 4.2893 gr. d'une solution saturée donnèrent 
0.6500 gr. de résidu séché à 140° C, d'où l'on calcule pour 
la solubilité du sel anhydre 1 : 5.60. 

2). t = 16°. C. 9.2511 gr. d'une solution saturée donnè- 
rent 1.3014 gr. de résidu séché à 140° C; solubilité cal- 
culée 1 : 6.1 1. 

Quant à la détermination du p. s. r. pour les solutions 
aqueuses, je l'ai exécutée en employant tantôt le sel an- 
hydre, tantôt le sel hydraté et en outre en ajoutant des 
quantités variables d'acide chlorhydrique en excès, exprimés 
en ce. de solution normale. 

Voici le résultat de ces expériences. 
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No. 



(-)» 
da sel 
h^drati 



de la btae 



=0.26 1 9 gr. de sel anhydre 
:0.2866 de sel hydraté 



2 



3 



0.5518 

n 
n 

0.8906 
n 

1.7178 

n 

3.2829 



n 
n 
n 

n 
n 

n 
n 

n 
n 



24 C.C. 


302.8mm. 


17°C. 


22 


^^^ 


— 


19 


— 


— 


20 


— 


— 


19 


— 


_ 


— 


— 


— 



7^.47' 

7^.48' 

le^.o '« 

16^.59' 
16^.59' 

29°.14'6 
29<^.14' 



7^.47'* 



15^.59' 



29^.14' 



I z So; 6' î ^^^- «' 



990.58'M-9oo.58'6 
990.59' ' 



— 211^0 

— 210*^.6 

— 206*^.0 

— 200^4 
— 191.<>1 



— ssy'.s 



— 28r^.8 



— S7ff*.2 



— 268,*>6 



— 25 W 



6 



8 



9 



10 



0.3968 gr. de sel hydraté 
1 C.C. de HCl 



0.3933 gr. 
2 c,c. 



0.4372 gr. 
5 o.c. 

0.3962 gr. 
10 0.0. 



0.4523 gr. 
20 0.0. 



n 
n 
n 

n 

n 

n 
n 
n 

n 
n 



19 0.0. 


302.8mm. 


17°C. 


19 


— 


— 


22 




— 


19 


— 


r 


22 


— . 


_ 




■" 





13<20' 1^30.20' 

13^.10' \ 
13o.l0'6 130.10'» 



— 130.10'*) 

120.21' 
120.21' 



120.21' 



120.34'* \ 
120.33'* 120.34'* 
120.33'*) 



— — 120. 4' 

— — — 120. 6' 



120. 4'* 



2100.8 



— 2100.2 



— 2050.5 



— 199.05 



— 1940.0 



— 2820.6 



— 2810.7 



— 2760.4 



— 2670.8 



— 260O.9 



Bromhydrate basique Ci^B^^Azfi^y HBr + HjO. Ce 
sel cristallise comme le chlorhydrate basique sous forme 
d'aiguilles blanches. 

Détermination d'eau de cristallisation. 1). 0.8664 gr. de 
sel perdirent 0.0384 gr. d'eau = 4.4 p.ct par la dessiccation 
à I6O0 C. 2). 0.6956 gr. de sel perdirent 0.0298 gr. d'eau = 
4.3 p.ct. par la dessiccation à 160° C. La formule exige une 
teneur en eau de 4.4 p.ct. 
Comme le démontre le résultat de l'expérience suivante le 
sel est moins soluble dans l'eau que le chlorhydrate suivant 
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6.7774 gr. d'une solution saturée à 16° G. laissèrent après 
l'ôvaporation et la dessiccation à 160° G. un résidu, pesant 
0.0526 gr., d'où l'on déduit par le calcul une solubilité 
de 1 : 122.2. 

Yoici les résultats de la détermination du pouvoir rota- 
toire spécifique pour des solutions aqueuses et alcooliques. 



MflKdTant 


P 


V 


1 


t 


«D 


du sel 


de la base 


1 1 ig 


0.1080 gr. 

• 


22 ce. 


302.8mm. 


17° C. 


2°.12' \ 

2°: 9' p°-i»' 

2°, 9''j 


— 145°.8 


— 192°. 7 


— 


0.2241 „ 


19 


^_ 


■ ^■^M 


£2?' h°-««' 


— 144°.8 


— 191°1 


ool anhydre 


0.2725 „ 


— 


— ~— 





6°. 1' ) 

6°. 3' 6°. 3' 

6°. 4' ) 


— 139°.2 


— 188°. 7 


— 


0.4218 „ 


25 


— 




6°.58' X 

7°. 2' 7°. 1' 

7°. 4' 


— 137°.8 


— 181°. 1 



Bromhydrate neutre G^^HssAzsOs, 2HBr. Ge sel 
paraît selon la température sous la forme de sel anhydre 
ou en combinaison avec 2 molécules d'eau. 

Détermination d'eau de cristallisation. 1.3496 gr. de sel 
perdirent 0.0983 gr. d'eau = 7.8 p.ct. par la dessication à 
140° G. La formule à 2H2O exige 7.0 p.ct 

Détermination de la solubilité. 6.8066 gr. d'une solution 
aqueuse saturée à 16° G. laissèrent, après l'évaporation et 
la dessiccation à 145° G., un résidu de 0.5072 gr, d'où l'on 
déduit pour la solubilité 1 : 12.52. 

Le tableau suivant contient les résultats de la détermi- 
nation du p. r. s. pour les solutions aqueuses. Les poids 
indiqués ont rapport au sel anhydre. 
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• 


P 


V 


1 


t 


D 


da sel 


de la b 


1 

2 
8 


0.8440 gr. 

0.7178 „ 
1.5427 „ 


22 ce. 

24 
22 


802.8 mm. 


17^0. 


9^. 0' \ 

8^55' j 

16°.44' 1 
16<>.42' [16^.48' 
16^.42' ' 

87<>.B9'M 
87^68' r^ • 


— 189^.0 

— 184°.6 
— 176<>.8 


-281 

— 281 

— 268 



lodhydrate basiqua Gi^HssAzsO,. HL Le sel examiné 
était anhydre. Son poids resta constant après le chaofEageà 
140^. 0.4545 gr. donnèrent 0.2394 gr. Agi, ce qui cor- 
respond à 28.4 p.ct de L La formule du sel anhydre exige 
une teneur. en iode de 29.2 p.ct 

Détermination de [la solubilité. 6.0228 gr. d'une solution 
aqueuse saturée à 16^ G. laissèrent après l'évaporation et la 
dessiccation à 140^ un résidu de 0.0550 gr., d'où l'on déduit 
pour la solubilité 1 : 106.6. 

La détermination du p. r. s donna les résultats suivants: 



Dissolvant 



du se' 



eaa 



0.2005 gr. 



aloool anhydre 



0.2160 „ 






25 o.c. 



22 



802.8 mm. 



17° C. 




3°. 4' 



3^.46' 
3°.52' 

3°.48' 
3°.49' 



3°.49' 



— If 



lodhydrate neutre G29H33AZ3O2, 2HL Sel 
à;i et à 2H80. 

J'obtins ce sel sous forme de cristaux mame 
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couleur jaune-orangé et de prismes couleur orange-foncé 
d'un volume assez considérable. 

0.6357 gr. du premier sel perdirent 0.0211 gr. ou 3.3 
p.ct d'eau par la dessiccation à 145° C. La formule du sel 
à l'Rfi exige 3.0 p.ct. 

1.2854 gr. du second sel perdirent 0.092 gr. ou 7.2 p.ct 
d'eau par la dessiccation à 150° C. La formule du sel à 
2H2O exige une teneur en eau de 6 p.ct. La différence 
entre la quantité d'eau trouvée et calculée s'explique par 
le Mt que le sel employé était encore un peu humide. 
Détermination de la solubilité à 16° C. 10.700 grammes 
d'une solution aqueuse saturée donnèrent après l'évaporation 
et la dessiccation à 140° C. un résidu de 0.6494 gr. On 
déduit de ce résultat une solubilité de 1 : 15. 

Yoici les résultats de la détermination du p. r s. pour des 
solutions aqueuses. 



No. 


P 


V 


1 


t 


D 


du sel 


de la base 


1 
2 


0.8759 gr. 
0.9879 „ 


25 ce. 
22 


302.8mm. 


17° C. 


6°.53' , 
6°.63' l 6°.68' 

*"*• ^' I20O 5' 

20°. B' r 


— 15l°.2 
— 147°.6 


— 288°.2 

— 276° .4 



Azotate basique C29H33AZ2O2, HNO3-I-2H2O. Ce sel 
cristallise sous la forme d'aiguilles tenues blanches. Etant 
chauffé dans l'eau il se fond en formant une masse pois- 
seuse. Si l'on refroidit une solution du sel concentré à 
chaud, il se dépose d'abord une masse amorphe jaunâtre 
qui après quelque temps se transforme en une masse cris- 
talline blanche. 

Détermination de l'eau de cristallisation. 0.5000 gr. du 
sel perdirent 0.0442 gr. ou 8,84 p.ct. d'eau par la dessic- 
cation à 120° C. La formule du sel à 2 H^O exige une teneur 
d'eau de 8.8 p.ct 
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Détermination de la solubilité. 12.525 gr. d'une solution 
aqueuse, saturée à 15^0. laissèrent après l'évaporation et 
la dessiccation à 110^ C. un résidu de 0.1312, d'où l'on 
déduit pour la solubilité du sel hydraté 1 : 86. 

Il ressort de cette expérience que M.M. Paul etCowKUSY 
ont tort en rangeant l'azotate basique de cupréine parmi 
les sels très-solubles ^). 

La détermination du p. r. s. des solutions aqueuses donna 
le résultat suivant: 



No. 


P 


V 


1 


t 




du sel 


de la base 


1 


0.2486 gr. 


22 ce. 


302.8 mm. 


17^ C. 


4<^.45' \ 

4°4r6Lo.w 

40 45/ > 4 .44 
4<^.43'«j 


— 188<^.4 


— isy^.i 



Azotate neutre. CijHgaAzjOj, 2 HNO» + H3O. J'obtins 
ce composé sous forme de beaux cristaux d'une teinte jaune- 
clair, qui, comme le chlorhydrate correspondant, peuvent 
acquérir un volume considérable. On le prépare aisément en 
ajoutant à l'alcaloïde la quantité requise d'acide azotique 
titré normal. D'abord la base s'y dissout avec un dégage- 
ment sensible de chaleur mais bientôt le sel se sépare sous 
forme de petits cristaux, qu'on purifie par la recristallisation 
dans l'eau chaude. Gomme je l'ai déjà remarqué au début 
de ce mémoire, le sel ne supporte pas le chauffage à une 
température élevée. A 100^ G. il se colore à la longue. Si 
l'on étale le sel trituré sur un verre à montre et qu'on le 
soumet à la température de 100^ G. il brunit bientôt et 
prend une teinte de plus en plus foncée à mesure que la 
température s'élève; il finit par prendre une couleur noi- 



1) Pharm. Journal Transactions [8]. XV. 402. 
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ifttre. En traitant le résidu par l'eau, on obtient une solution 
d'un violet foncé et comme résidu insoluble une poudre 
noire violâtre; ce résidu se dissout à l'ébullition dans un 
mélange d'acide acétique glacial et d'alcool, d'où il se sépare 
à l'état microcristallin par l'évaporation à l'air libre. La 
décomposition décrite s'accomplit beaucoup plus vite dans 
des capsules plates et ouvertes que dans des tubes ; elle est 
surtout très-facile à constater de 150° — 160°. Je me propose 
de soumettre le produit de la décomposition à un examen 
approfondi. 

Détermination de l'eau de cristallisation. 0.5314 gr. d'azo- 
tate perdirent 0.0217 gr. ou 4.1 p.ct. d'eau à 105°— 110° C. 
La formule à 1 mol. de H^O exige 4.0 p.ct 

Que le sel ne contient pas plus d'une molécule d'eau, c'est 
ce qui me semble ressortir du fEut que dans une expérience, 
où la température fut élevée jusqu'à 150°, la perte totale 
en poids, tant en eau qu'en acide azotique, ne dépassa pas 
les 6 p.ct 

Quant au degré de solubilité de ce sel remarquable dans 
l'eau, je n'ai pu le déterminer qu'avec une précision approxi- 
mative, vu que l'évaporation de la solution mône toujours 
à un détérioration toujours croissante de la masse, qui se 
trahit, surtout dans le dernier état de la dessiccation à 100° 
par l'apparition d'une coloration de plus en plus foncée. 

10.3340 gr. d'une solution saturée à 17° C. laissèrent par 
l'évaporation au bain-marie un résidu pesant 0.7570 gr. 
d'où l'on déduit une solubilité de 1 : 12.2. 

Voici enfin les résultats des expériences sur le p. r. s. 
pour des solutions aqueuses de diverses concentrations : 
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No. 


P 


V 


1 


t 


a 
o 


dn sel 


de la base 


1 
2 

S 

4 
5 


0.2437 gr. 
0.5164 „ 

0.7248 „ 
0.9566 „ 
1.2447 „ 


19 ce. 
22 

19 
19 
19 


302.8 mm. 


III 1 1 1 1 1 1 1 1 

• 


7°.40' 
7°.39' 

18°.47' 1 

18°.45'5 

18°.44'6 

21°.55' 
21°. 5 5 '6 

28°.57' 
28°.57' 

87^.24' 

89° 27' 
37°.26'kJ 


70 39'5 

18° 46' 

21° 55' 
28°.57' 

88°.86' 


— 179°.4 

— 198°.4 

— 188°. 9 
— 189°.8 

— 188°.9 


— 289°.I 

— 288°.2 

— 27*^.7 

— 278° 

— 276°.7 



n semble ressortir de ce tableau qu'au-dessus et au-dessous 
d'une certaiiie concentration le sel a un p. r. s. égal et que 
celui-ci augmente ensuite dans les solutions plus diluées. 
Je n'ai pu examiner des liqueurs plus concentrées que 
celles de l'expérience n^. 5, puisqu'on arriverait à des so- 
lutions sursaturées, tendant à déposer du sel pendant la 
détermination du p. r. s. 



Chlorate basique. Ci^BL^^Azfi^ -|~ HClOs. Le chlorate 
basique de cupréine est anhydre, comme je pouvais m'en 
assurer par le chauffage de diverses préparations à la tempé- 
rature de 150^ G. Il cristallise sous forme d'agrégats mame- 
lonnés composés de fines aiguilles blanches. La solution du 
sel dans l'eau chaude prend à la longue une teinte brun- 
rouge et se fonce de plus en plus. En contraste avec les 
autres sels de cupréine que j'ai examinés, le chlorate basique 
ne montre aucune coloration jaune dans ses solutions diluées. 

Détermination de la solubilité dans l'eau. 9.432 gr. d'une 
solution saturée à 140^ laissèrent par l'évaporation et la 
dessiccation à 115^ un résidu de 0.1936 gr., d'où l'on 
calcule une solubilité de 1 : 48. 
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Les résultats concernant le p. r. s. du sel en solution 
aqueuse sont les suivants. 



No. 


P 


V 


1 


t 


a 

D 


du sel 


de la base 


1 


O.EE72gr. 


22 ce. 


302.8mm. 


17° C. 


4^.34' X 
4°.32'M 40.32' 

4°.80' ) 


— 144°.9 


— 184°.4 



Chlorate neutre. C^^K^^Azfii, 2HC10j + xHjO. Je 
préparai ce sel en décomposant le sulfate neutre de cupréine 
en solution aqueuse par la quantité équivalente de chlorate 
barytique. Après la séparation, par le filtre, du sulfate barytique, 
j'obtins une liqueur à peine colorée, qui, évaporée à l'air par 
couches minces laisse un résidu amorphe se transformant 
à la longue en une masse cristalline étoUée. L'évaporation 
d'un volume assez considérable de cette solution, d'abord 
au bain-marie et ensuite dans l'exsiccateur, pendant laquelle 
le liquide se fonçait de plus en plus, mena enfin à l'obtention 
d'une masse très épaisse, gommeuse, qui prit une structure 
cristalline distincte après quelques mois d'attente. Ces faits 
peuvent servir à démontrer la solubilité extrême du sel et la 
difficulté d'en déterminer le p. r. s. 

Perchlorate basique. CijHgaAzjjOg + HClO^+lVîHgO 
Quand on prépare ce sel en dissolvant la cupréine dans une 
solution qui n'est pas trop concentrée d'acide perchlorique, 
on voit se séparer pendant le refroidissement une masse 
huileuse jaune-citron; celle-ci se transforme peu à peu sous 
le liquide suijacent en un amas de petits cristaux blancs 
qui se déposent plus facilement par la recristallisation dans 
l'eau chaude et acquièrent surtout une forme cristalline 
nettement accusée par l'évaporation spontanée de la solution. 

Détermination de l'eau de cristallisation. 1) 1.4116 gr. de 
sel chauffés à 135° C. perdirent 0.0243 gr. d'eau = 5.7 p.ct. 
2) 0.9455 gr. chauffés à la même température perdirent 

Mee. d. Trav. Ckim. d. Payt^Boi, 
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0.600 gr. d'eau = 6.3 p.ct 3) 0.6388 gr. chauffés à 135o C. 
perdirent 0.0404 gr. =: 6.8 p.ct. d'eau. 

Ces résultats concordants démontrent que le sel contient 
1^/s molécules d'eau de cristallisation. La formule exige une 
teneur de 6.2 p.ct 

Perchloratre neutre. CijHgjAzgOg, 2 HCIO4 + 2 HjO. 
Ce sel fat préparé par double décomposition de quantités équi- 
valentes de sulfate neutre de cupréine et de perchlorate 
barytique. 

La liqueur, séparée du sulfate barytique par le filtre avait 
une couleur jaune-clair et fut concentrée au bain-marie, puis 
exposée à l'évaporation sous l'exsiccateur dans une capsule. 
Peu à peu il se forma au bord du liquide un réseau de 
cristaux fibreux, tandis que en même temps le fond de la 
capsule se couvrit d'une matière huileuse, représentant pro- 
bablement un hydrate particulier. Quand on repoussait les 
cristaux dans le liquide, ils s'y dissolvaient facilement, ce 
qui peut étonner, puisqu'on serait tenté d'admettre, eu égard 
à la matière huileuse déposée, que la solution aqueuse sur- 
jacente devrait être saturée. 

De ce que je viens de dire il résulte que les perchlorates 
de la cupréine sont beaucoup plus stables que les chlorates, 
phénomène qui se reproduit en général chez des sels ana- 
logues d'autres bases du quinquina. 

Détermination de l'eau de cristallisation. 0.6776 gr. de 
sel chauffés à 135° perdirent 0.4640 gr. d'eau = 6.8 p.ct 
La formule indiquée exige une teneur de 6.6 p.ct 

Sulfate basique. 2 (Ci^Hj^AzjOj,), HjSO^ + 6 HjO. 
M. Hbsse détermina la composition de ce sel et trouva qu'il 
était peu soluble dans l'eau froide. Je ne pouvais obtenir le 
composé que sous forme de flocons très légers, qui se 
desséchaient sur le filtre en laissant une matière cohérente 
papyracée. 

Le sulfate basique se dissout très mal dans l'alcool. 
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Détermination d'eau de cristallisation 0.4131 gr. chauSës 
à 140° C. perdirent 0.0549 gr. d'eau = 13.3 p.ct La for- 
mule exige une teneur en eau de 13.8 p.ct 

Détermination de la solubilité. 1) 19.7622 gr. d'une so- 
lution aqueuse saturée à 17° C. laissèrent après l'évaporation 
au bien-marie et la dessiccation à 120° C. un résidu de 
0.0208 gr., d'où l'on déduit une solubilité de 1:813. 
2) 29.1600 gr. d'une solution aqueuse, saturée à 100° C. 
laissèrent de même un résidu sec de 0.1202 gr. Solubilité 
calculée 1 : 209. 

Sulfateneutre Ci^HjjAzjO,, H^SO^ + 2 HgO. M. Hbsse 
décrit ce sel comme assez soluble dans l'eau chaude, peu soluble 
dans l'eau froide et y a trouvé une molécule d'eau de cris- 
tallisation. Les résultats de mes expériences ne s'accordent 
pas, comme on le verra, avec ce dernier énoncé. 

Détermination de l'eau de cristallisation. 1) 0.4387 gr. 
du sel chauffé à 120° perdirent 0.0098 gr. d'eau, puis 
chauffés à 140° 0.0356 gr. d'eau. Ce dernier chiffre corres- 
pond à 8.3 p.ct. 2) 1.2737 gr. du même sel furent chauffés 
à 145° C. et perdirent ainsi 0.0998 gr. d'eau, c'est à dire 
7.8. p.ct Cette quantité d'eau fut reprise en to- 
talité par le résidu salin dans l'espace de 
quelques jours. 

Le dosage de l'acide sulfurique donna les résultats 
suivants: 3). Le résidu obtenu de 0.4387 gr. de sel (expé- 
rience 1) donna 0.2332 gr. de BaSO^ = 0.09826 gr. HgSO^ = 
22-4 p.ct 4). Le résidu de 1.2787 gr. de sel (expérience 2) 
donna 0.6763 gr. de BaSO^ = 22.3 p.ct de HjSO^. 

Toutes ces données s'accordent avec la formule à 2 H^O. 

. . Calculé suivant la formule 

^ 2 C|9H^z,0„H,S04 + 2HaO 

HjS04 22.4 22.3 22.1 

H,0 8.3 7.8 8.1 

Détermination de la solubilité dans l'eau. 1) 10.068 gr. 
d'une solution préparée en laissant de l'eau froide en contact 
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avec le sel pulvérisé pendant quelques heures à 1 7^ C, donnèrent 
par l'êvaporation et la dessiccation au bain-marie un résidu 
de sel cristallisé de 0.1473 gr. d'où l'on déduit pour la so- 
lubilité du sel à 2 H^O 1 : 70.1. 2) 10.898 gr. d'une solution 
saturée à 16^ C. et préparée selon la méthode de M. Yictob 
Metjer donna après l'êvaporation et la dessiccation un résidu 
de 0.1473 gr., ce qui correspond à une solubilité du sel 
hydraté de 1 : 73.4. Cette dernière expérience mérite sans 
doute plus de confiance que la première. 

Le tableau suivant contient les résultats des expériences 
sur le p. r. s. du sel en solution aqueuse. 



No. 



da sel 



de 



1 
% 



0.1765 gr. 
0.2065 „ 



0.2110 



0.2781 



0.8047 



II 



ti 



>9 



6 



0.8050 



0.4047 



» 



>i 



8 



0.5894 „ 



19.5 ce. 
19.0 „ 

19.0 „ 

19.0 „ 

19.5 « 



19.0 



19.0 



19.5 



n 



302.8 mm. 



17° C. 
18° 



19°. 5 



n 



n 



18° 



16° 



n 



5°.82'6 
6°35'M .oo.' 

6°.32' r '^^ 



6^.37' 
60.87' 



6°.37' 



8 .87 1 fto 07' 
8°.87'6( '^^ 



17° 



18° 



17° 



n 



9°.28 
9°.27' 
9°.26' 
9°.29' 

9°.28' 



f \ 



9°.28' 



9° 40 1 Qo 4.0' 

12°.44' \ 
12°.46' I 



12°.45' 



16°.26' 

16°.26' il6°.26' 

16^.26' 



— 202°.4 

— 197°.l 

— 196°.7 
— 197°.4 



— 200°.l 



— 199° 2 



197°.' 



— 196<^ 



n découle de ces expériences, que, comme d'ordin» 
p. r. s. augmente à mesure que la concentration des so 
diminue. 
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Sulfate acide. C^^U^^Azfi^, 2 HgSO^ + 3 HjO. Quand 
on dissout le sel précédent dans un peu plus que la quan- 
tité calculée d'acide sulfurique en chaufEant doucement le 
mélange et qu'on concentre la solution, on voit se déposer 
peu à peu après le refroidissement un sel cristallisé en 
forme d'aiguUles soyeuses, correspondant à la composition 
indiquée. Il se dissout très facilement dans l'eau, à un 
moindre degré dans l'alcool; au contraire un excès consi- 
dérable d'acide sulfurique diminue la solubilité dans l'eau. 
La solution quelque peu diluée du sel pur se décompose 
assez vite par la chaleur et dépose par le refroidissement 
des cristaux du sel précédent. 

Voyez les résultats que ce composé a donnés à l'analyse: 

1) 0.5046 gr. de sel perdirent 0.0494 gr. d'eau par la 
dessiccation à 120° C. 

2) 0.4162 gr. de sel donnèrent 0.3522 gr. de BaSO^ cor- 
respondant à 0.1484 gr. de H3SO4. 

Trouvé. 



H9O 
H3SO4 



9.8 
35.7 



Calculé d'après la formule 
CisHmAzjO-, 2 H,S04 H- 3 H,0. 

9.7 
35.0 



Formiate basique. CiqHjjAzjOj, CHgOg. Le formiate 
basique se présente sous la forme d'aiguilles tenues blanches, 
peu solubles dans l'eau. Le sel est anhydre ; à 140° G. on 
ne pouvait constater aucune perte en poids. 

Détermination de la solubUité. 12.986 gr. d'une solution 
aqueuse, saturée à 16° C, donnèrent après l'évaporation à 
100° C. un résidu de 0.1174 gr. d'où l'on déduit une solu- 
bUité de 1 : 110. 

Une détermination du p. r. s. donna le résultat suivant : 



No. p 


V 


1 


t 


at 

D 


du sel 


de la base 


1 


0.1057 gr. 


22 ce. 


802. 8mn) 


17° C. 


2°.22'6 ) 

2° 24' 2°.23' 

20.23' ' 


— 163°.8 


— 188°.0 
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Formîate neutre. C^^'R^^^^O^^ 2CHj|0j| + XH2O. En 
dissolvant le sel précédant dans un léger excès d'acide formique, 
on obtient un liquide qui après Tévaporation sous l'exsiccateur, 
laisse un résidu sirupeux où se montrent ça et là des traces 
de cristallisation. C'est probablement le formiate neutre. 

Acétate basique. C^yHssAz^Os, G^H^Os + ^ ^s^- ^ 
chauffant la cupréine avec un peu moins d'acide acétique, que la 
quantité calculée, on obtient par le refroidissement un composé 
correspondant à la formule indiquée, pas très soluble dans 
l'eau et se cristallisant sous la forme d'aiguilles très déliées. 
Les solutions de se sel sont fort enclines à la sursaturation. 

Détermination de l'eau de cristallisation. 1) 0.5974 gr. du 
sel chauffés à 140° perdirent 0.0496 gr. d'eau = 8.3 p.ct. 
2) 0,9276 gr. chauffés à 140° perdirent 0.0706 gr. d'eau = 
7.6 p.ct 

La formule à 2H9O exige 8.8 p.ct. d'eau. Le fait que le 
sel séché se redissout en totalité dans l'eau, fournit la 
preuve qu'à la température de 140°, il n'a pas perdu d'acide 
acétique. 

Détermination de la solubilité dans l'eau. 1) 7.912 gr. 
d'une solution saturée à 17° G. donnèrent après l'évapora- 
tion et la dessiccation à 130^ G. un résidu de 0.0760 gr. 
d'où l'on déduit une solubilité de 1 : 85. 2) 10.294 gr. d'une 
solution saturée à 100° laissèrent de même un résidu de 
0.5214 gr., ce qui correspond à une solubilité de 1 : 17. 

Acétate neutre. G19H22AZ2O3, 2 G^H^O, + x HjO. En 
dissolvant le sel précédent dans la quantité requise d'acide 
acétique et faisant évaporer la liqueur à l'air libre on obtient 
à la fin un vernis transparent qui probablement représente 
le sel neutre. 

Oxalate basique. 2 (GijH^AzgOa), G2Hj04 + 2HaO. 
M.M. Paul et Gownlet décrivent ce sel et font mention du 
fait que la solution évaporée donne un vernis, parsemé de 
cristaux. U est vrai que quand on prépare le sel par la 
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double décomposition de Toxalate ammonique et du chlor- 
hydrate ou nitrate de cupréine en solution concentrée, l'on 
observe d'abord la séparation de gouttelettes huileuses, qui 
se rassemblent peu à peu au fond du vase pour former une 
masse visqueuse et résineuse de couleur jaune-citron; celle-ci 
cependant se transforme peu à peu et en totalité en une 
masse cristalline blanche. Si l'on redissent celle-ci dans 
l'eau bouillante ou si dans l'expérience décrite les solutions 
ont une concentration telle qu'il ne peut se déposer que très 
peu de sel, il se sépare des cristaux définis incolores. Ces 
solutions aqueuses montrent souvent à un haut degré le 
phénomène de la sursaturation. 

Détermination de l'eau de cristallisation. 0.4788 gr. du sel 
perdirent par la dessiccation à 130° C. 0.0268 gr. d'eau = 5.6 
p.ct La formule exige de même une teneur de 5.6 p.ct. 

Détermination de la solubilité dans l'eau. 22.527 gr. d'une 
solution saturée à 18° G. laissèrent après l'évaporation et la 
dessiccation à 140° C. un résidu de 0.0511 gr. d'où l'on 
déduit une solubilité de 1 : 407. 

Oxalate neutre. Gi^K^^Azfii^ CgH^O^ + x HgO. Si l'on 
dissout à une douce chaleur une molécule de cupréine dans 
une solution concentrée d'une molécule d'acide oxalique, on 
obtient un liquide sirupeux qui, à une température plus 
élevée, dépose soudain une grande quantité d'un sel blancj 
c'est à dire de sel basique. Quand on fait entrer la masse 
en solution en ajoutaut de l'eau et en chauffant doucement, 
on voit paraître après le refroidissement des cristaux très nets 
d'oxalate basique. La liqueur décantée continue à offrir ce 
phénomène jusqu'à ce qu'U reste enfin un liquide visqueux 
qui en se desséchant forme une masse amorphe gommeuse, 
qui peut-être représente un quadroxalate. H ressort de ces 
expériences que l'oxalate neutre de cupréine est en tout 
cas un sel très peu stable en solution aqueuse. 

Tartrate basique. 2 (CigHjjjAzjOg), C^H^Oe + 2 HgO. 
Ce composé se sépare à l'état cristallin quand on ajoute un 
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tartrate alcalin neutre à une solution chaude passablement 
diluée du chlorhydrate ou nitrate basique de cupréine. D 
se présente sous l'aspect d'aiguilles blanches. 

M. Hesse, qui a déjà décrit le sel, trouva la composition 
conforme à la formule indiquée. Mes résultats furent les 
suivants : 

1) 0.6233 gr. de tartrate, chauffés à 140° C. perdirent 
0.0289 gr. d'eau = 4.6 p.ct. 2) 0.8984 gr. de tartrate per- 
dirent de même 0.0418 gr. d'eau = 4.6 p.ct La formule 
exige une teneur en eau de 4.4 p.ct. Cette quantité fut reprise 
par le résidu salin peu à peu par l'exposition à l'air. 

Comme l'ont déjà remarqué M.M. Paul et Cownley le sel 
est un peu plus soluble dans l'eau que le tartrate correspon- 
dant de la quinine et de la cinchonidine. Cela ressort clai- 
rement de l'expérience suivante. 

10.1390 gr. d'une solution saturée à 16°. laissèrent après 
l'évaporation et la dessiccation à 150° C. un résidu de 
0.0017 gr. d'où l'on calcule une solubilité de 1 : 571. 

Tartrate neutre. CigH^gAzgOg, C^HeO^ + ^HjO. Jus- 
qu'ici je n'ai pas réussi à obtenir ce composé en cristaux. 

Quand on ajoute à une solution chaude d'une molécule 
d'acide tartrique une molécule de cupréine, on n'obtient pas 
de liquide homogène même après une chauffage prolongé; 
il se forme une certaine quantité de tartrate basique presque 
insoluble et il reste une liqueur acide, qui par l'évaporation 
ménagée laisse un résidu amorphe, où se présentent ça et 
là quelques cristaux, probablement de tartrate acide. 

Tartrate acide. Cj jH^g Az^Og, 2 C4H50e + HgO. Dans 
une expérience je chauffai 1 molécule de cupréine avec 
une solution aqueuse concentrée de 4 molécules d'acide 
tartrique. Peu à peu il en résulta une liqueur limpide, qui 
évaporée, sous l'exsiccateur dans un vase à ouverture étroite, 
déposa des cristaux incolores assez volumineux. Ceux-ci se 
décomposaient immédiatement par le contact avec l'eau 
chaude en formant du tartrate basique. 
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0.4847 gr. du sel primitif perdirent 0.0120 gr. d'eau = 
2.5 p.ct par la dessicx)ation à 135^0. Le résidu chauSë avec 
'eau bouillante fut titré avec une liqueur alcaline 0.885 X 
normale. J'employai 2.5 ce. de ce réactif pour amener une 
réaction neutre. De ces chif&es on calcule pour la quantité 
d'acide tartrique libre formée par décomposition du sel acide 
(7* de la quantité totale) 0.1549 gr. = 34.3 p.ct 

La formule indiquée exige une teneur de 2.9 p.ct. d'eau 
et de 35.8 p.ct d'acide tartique libre. La discordance entre 
les chiffres trouvés et calculés pour l'acide tartrique s'ex- 
plique par la quantité restreinte de sel employé dans 
l'analyse. 

Chloroplatinate neutre. CjgHggAzgOg, HgPtClj-fHgO. 
M. Hesse trouva dans un sel qu'il avait préparé, 2.28 p.ct 
d'eau de cristallisation, quantité correspondant à 1 molécule 
d'eau. Le composé obtenu par moi en décomposant une 
solution de chlorhydrate neutre par l'acide chloroplatinique 
contenait de même une molécule d'eau, comme cela ressort 
du résultat suivant: 

0.9461 gr. de chloroplatinate séché à l'air perdirent 
0.0127 gr. d'eau = 2.3 p.ct La formule exige une teneur en 
eau de 2.44 p.ct 

Il semble cependant que le composé se forme quelquefois 
à l'état anhydre. En effet une fois je constatai dans un 
produit obtenu par précipitation sur 0.5727 gr. de matière 
une perte en poids par la dessiccation à 150° C. de 0.0028 
gr., c'est à dire de Va P-^*- d'eau. 



Quand on compare les résultats obtenus dans la déter- 
mination du p. r. s. des sels de cupréine dans ses solutions 
aqueuses et dans des conditions analogues de concentration 
on remarque le même phénomène, sur lequel j'ai déjà fixé 
l'attention lors de mes recherches antérieures, c'est à dire, 
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que l'alcaloïde examiné a un pouvoir rotatoire spécifique 
diffèrent dans les sels basiques et les sels neutres et que 
e p. r. s. de l'alcaloïde est sensiblement le même pour chaque 
série de sels. On se convainct en outre que le p. r. s. dans 
les sels basiques est toujours de beaucoup inférieur à celui 
que montre la base dans les sels neutres. 

Ce que j'ai démontré clairement dans mes études sur l'apo- 
cinchonine et l'hydrochlorapocinchonine ^), se retrouve donc ici 
dans la cupréine. Gela ressort clairement du tableau suivant 
où j'ai inscrit les p. r. s. pour des solutions aqueuses de 
concentrations à peu près égales. 



Noms des acides 


P. H. S. de lalcaloïde 


P. R. S. de Talcaloîde 


auxquels est combiné 


dans 


les solutions 


des 


dans 


les solutions des 


Talcaloîde. 




sels basiques. 






sels neutres. 


Acide chlorhydriqae . 




— 182<^.0 






— 282^.6 


„ bromhydrique . 




— 19P.1 






— 287^.7 


„ jodhydrique. . . 




— 178^.1 






— 283^.2 


„ azotique 




— 182^.6 






— 289^.1 


„ chloriqne 




— 184^4 






— 


„ sulfuriqne 




— 






— 289^.9 


„ formiqae 




— 188^.0 






— 



Probablement les maxima du p. r. s., qu'on observe en 
ajoutant un excès toujours croissant d'acide à une molécule 
d'alcaloïde dans le même volume de liquide, montreront 
encore une concordance plus parfaite que les chif&es parais- 
sant dans la dernière colonne. 

En tout cas le résultat obtenu dans ces recherches me 
renforce dans mon opinion que la détermination du p. r. s. 
puisse fournir un moyen de connaître le caractère chimique 
des alcaloïdes et décider, si ces corps sont monoacides, 
diacides ou polyacides. 



1) Versiagen en Mededeelingen der Kon. Akad. v. Wetensch. Deel XYIII, 
bl. 1 en vervolg. Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas* T. I p. 173 et suiv. 



Sur Paetion de ThTpobromite de potassium sur les amides, 
PAR M.M. s. HOOGEWERFF et W. A. VAN DORP. 



2» MÉMOIBE. 

Introduction. 

Nous allons donner dans ces pages les résultats de quelques 
expériences exécutées depuis la publication de notre premier 
mémoire sur ce sujet ^). 



i) Ce RecueU VI, p. 373. 

Nous avions attribué dans notre premier mémoire au se) d'argent de la 
sulfophénylbromamide la formule C5H5 . SO3 . AzAgBr -h H3O. De nouvelles 
recherches ont confirmé cette formule pour le sel séché à l'air. 

I. 0.3125 grm. donnèrent 0.1441 gr. AgBr et 0.0103 gr. Ag en chauffant 
le sel avec de l'acide azotique fumant à 275^ pendant trois heures. L'eau- 
mère du bromure d'argent donna 0.2049 gr. BaSOf. 

II. 0.3386 gr. donnèrent 0.1564 gr. AgBr et 0.0122 gr. Ag en chauffant 
le sel comme dans l'analyse précédente mais en y ajoutant de l'azotate d'argent. 

m. 0.4572 gr. donnèrent 0.0929 gr. HjO et 0.3367 gr. CO^. 

Calculé pour Trouvé. 

CeHs . SO, . AzAgBr -f H5O I. U. UI. 

C 20.— — — 20.1 

H 1.9 — — 2.3 

S 8.9 9.— — — 



^ ^-^152- I519 

Br 22.1/^^- r'^ 



22.3 — 



Le sel se décompose déjà à environ 60*^ avec détonation, quand on le 
place dans l'étuvc. Dans le vide sur de l'acide sulfurique il diminue en 
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Nous avons préparé la tétrabromdiamide de l'acide mêta- 
phényldisulfonique (CgH^ . (SOg . AzBr2)3 et la monobromamide 
de l'acide quinoléine-orthosulfonique C^HgAz . SOg . AzHBr 
ainsi que quelques sels. Il est à remarquer que, tandis que 
les monobromamides des acides sulfoniques, dont le radical 
a des propriétés négatives, semblent être instables en for- 
mant des dibromamides par réaction bimoléculaire, on ob- 
tient; de ces acides sulfoniques, des monobromamides très- 
stables quand le radical devient positif. 

Nous avons étudié de même les bromamides de l'acide 
benzoïque et des trois acides mononitrobenzoïques. Nous 
avons pu constater, que la présence du groupe nitro confôre 
aux sels de la bromamide un plus grand degré de stabilité 
en solution alcaline. En outre les sels de potassium des 
bromamides meta- et paranitrobenzoïques ^) peuvent être 
isolés facilement, tandis que le sel correspondant de la brom- 
amide benzoïque se décompose à la température moyenne. 
Nous avions présumé en général cette différence de stabilité 
pour l'introduction de groupes négatifs dans les acides à 
groupe carboxyle '). 

De nouvelles expériences sont nécessaires pour décider si 
cette règle se retrouve dans les autres séries. Remarquons, 
qu'elle semble découler, du moins en ce qui concerne la 



poids; après avoir perdu une partie de son eau de cristallisation cette di- 
minution s'opère si lentement, que nous avons dû renoncer à notre inten- 
tion de préparer le sel anhydre. 

Nous aurions voulu nous servir de celui-ci pour préparer des éthers, que 
nous avons en vain essayé d'obtenir en chauffant les sels de potassium et de 
sodium anhydres avec des iodures d'alkyles à diverses températures; nous 
n'avons pu isoler, des produits de la réaction, que de l'amide régénérée. 

Le sel de potassium de la sulfophénylbromamide transforme le phénol en 
tribromophénol et en tribromophénate de brome, il oxyde les alcools mono- 
et polyatomiques tels que l'alcool ordinaire, le glycol, la glycérine. Dans ces 
réactions la bromamide est transformée en amide. 

1) Le sel de potassium de la bromamide orthonitrobenzoîque se dépose 
souvent à l'état huileux; nous n'avons pas encore pu le purifier suffi- 
samment. 

2) 1. c. 
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décomposition en solution alcaline, de quelques considérations 
théoriques communiquées dans notre premier mémoire. 
Nous j avons interprété la transformation des bromamides 
en aminés en admettant qu'en premier lieu le brome et le 
groupe R dans le sel 

K — Az — Br 



= C-K 
changent de place; le corps 

K — Az — R 



= C — Br, 

qui est formé, est instable, il perd du bromure de potassium 
avec formation de Tisocyanate R — Az = C = 0, etc. Cette 
transposition moléculaire de R et Br est due surtout à la 
stabilité peu considérable de la combinaison de Tazote avec 
l'atome halogène et à l'attraction par l'azote de groupes moins 
négatifs que celui-ci. Dans les sels des bromamides en 
question il 7 a pour cette raison une tendance à échanger 
le brome contre le groupe R. Or en liant à celui-ci des 
atomes ou des groupes d'atomes négatifs, il deviendra plus 
négatif lui-même et la transformation de 

K — Az — Br K — Az — R 



en 
= C — R 0=zC — Br 

aura lieu moins facilement. 

Observons qu'on connaît nombre de combinaisons conte- 
nant du chlore, du brome, le groupe hydroxyle ou le groupe 
nitroso unis à l'azote, qui peuvent subir une transposition 
moléculaire. Nous avons déjà cité dans notre premier mé- 
moire deux exemples, le chlorure de la diphénylacétoxime 
et la diisopropylacétoxime. Les travaux de M. Becemann ^) 
ont fait connaître plusieurs oximes, qui se comportent de 



4) Ber. d. Deutschen Chem. Ges. T. 20, p. 1507 et 2580. — Voir aussi 
P. Wegerhoff, 1. c. t. 21. p. 2355. V. Peckmann et Wehsarg, l.c. 
T. 21, p. 2989. 



176 

la même manière. Signalons ensuite la transformation par 
migration moléculaire des nitrosamines en bases nitrosées ^)j 
du chlorure CH3 . CO . AzCl . C^Hg en parachloracétanilide *), 
du pseudochlorocarbostyrile en parachlorocarbostyrile '), du 

carbonylchloramidophénol 00 / qJ^CôHj en carbonylami- 

dochlorphénol ^). Nous serons bientôt en mesure d'ajouter 

d'autres exemples, que nous a fournis l'étude de la bromamide 

OH, — 00 — AzH . 0,Hg 
de l'acide succinphénylamique 



CHo — 00 — 



Lj — V.V. — AzHBr 
Oes transpositions ont lieu en général à des températures 
relativement basses. Au sein d'une solution elles s'effectuent 
en partie à la température ordinaire ; parfois on doit chauffer le 
liquide. Si la réaction a lieu en chauffant le corps lui-même, 
il suffit d'ordinaire de le porter à quelques degrés au-delà 
de son point de fusion; parmi les exemples cités il n'7 a 
que le chlorure OHg . 00 . AzOl . O5H5 qu'il faille chauffer 
environ à 80^ degrés au-dessus de son point de fusion 
pour que la réaction ait lieu. 

Plusieurs auteurs ont déjà fixé l'attention sur ce point, 
que l'on doit admettre l'existence de forces agissant entre 
les atomes non liés directement dans la même molécule 
suivant nos formules modernes. Outre Tes transpositions 
nommées on doit attribuer, à ce qu'il nous parait, à l'en- 
semble de ces forces des phénomènes, que nos théories ne 
sauraient expliquer, entre autres ceux de la tautomérie ^). 

Oe n'est pas ici le lieu de discuter ce point amplement; 
qu'il nous soit permis d'éclaircir notre opinion en quelques 



1) 0. Fischer et £. Hepp. Le T. 19, p. 2991. T. 20, p. 1247 et p. 2471. 

2) Bender, 1. c. T. 19, p. 2272. 

3) EiNHORN et Lauch, Ann. der Chem. T. 24*), p. 342. 

4) Jacobt, Journ. f. prakt. Chem. N. F. 37, p. 38. Les dérivés chlorés du 
carbonylamidophénol, dont le chlore se trouve dans le noyau phényliqne, 
donnent lieu à la même transposition que le carbonylamidophénol lui-même. 

5) Laar, Ber. d. Deutschen Chem. Ges. T. 18, p. 648 et T. 19, p. 730. 
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mots par un exemple. On peut donner à Téther acôtylacé- 
tique l'une des deux formules 

L IL 

CHj — C = CHg — C — (OH) 

I H » 

CsHjOOC — C<g CaHgOOC — C — H 

et M. Laâb le range parmi les corps tautomères. Or il nous 
semble qu'à la suite des attractions excercées (voir formule I) 
sur l'atome d'oxygène du groupe carbonyle et sur l'un des 
atomes d'hydrogône du groupe méthylène ces atomes s'ap- 
procheront et s'influenceront mutuellement; on obtient un 
composé intermédiaire, qui dans ses réactions se comportera 
conmie ayant, tantôt l'une, tantôt l'autre, des deux formules. 
Nos recherches sur les bromamides nitrobenzoïques nous 
ont £Edt connaître en outre des corps, dont l'étude n'est pas 
encore terminée et que nous envisageons comme des produits 
intermédiaires dans la réaction, qui fournit les aminés par 
décomposition des bromamides en solution alcaline. Il nous 
semble probable, qu'ils représentent les sels d'acides nitro- 
phénylcarbamiques, dont on ne connaît jusqu'ici que les 
éthers. Ils perdent aisément leur groupe carboxyle avec 
formation de la nitraniline correspondante: 

^«^*<A^H - COOK + ^«0 = C«^<AzH2 + ^HCOj. 



TÉTRABROMDIAMmE DE l'aCEDE MÉTAPHÉNTLDISXTLPONIQUE 

CeH4(S03AzBrj)2. 

Le sel de potassium de l'acide métaphényldisulfonique fut 
préparé suivant le procédé de M. Heinzelmann ^). Pour 
transformer ce sel en diamide on le traita (1 mol.) dans le 



1) Ann. der Chem. T. 188, p. 1B9. /^^ ^J^^^^i^S^ 



'^- CA't0^>^^^— 
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bain-marie avec du pentachlorure de phosphore (2 moL) et 
l'on ajouta le produit de la réaction à de l'ammoniaque 
aqueuse concentrée. On chassa ensuite en chau£Eant l'excès 
d'ammoniaque et on recristallisa dans de l'eau la diamide, 
qui se déposa par le refroidissement. 

Quand on traite la diamide (1 mol.) avec de l'hTpobiomite 
de potassium (2 mol.) en solution alcaline elle se dissout; 
la réaction suivante a lieu : 

c«sS;:1^2;+2KOBr=2 H,0+C.H«|g;;iSî 

Nous n'avons cependant pu réussir à précipiter le sel de 
potassium en ajoutant au liquide un excès de potasse, 
comme nous l'avons fait pour le sel de potassium de la 
phénylsulfobromamide ^). 

En ajoutant de l'acide acétique au liquide, qui contient 
le sel de la dibromdiamide, on obtient un précipité jaunfttre. 
Ce précipité n'est cependant pas la dibromdiamide libre, ni 
la tétrabromdiamide formée suivant l'équation ') : 

9 n TT S^8 • AzTTBr p ^r SO3 . ÂzBrj 1 p rr SO, . AzHji 

^ ^«^^SOg , AzHBr " ^«^^SO^ . AzEr^ + ^«^*S0,. AzH, 

mais une combinaison de celle-ci avec du bromure de potas- 
sium et de l'acide bromhydrique. La précipitation presque 
instantanée de ce sel double indique, que la réaction repré- 
sentée par l'équation ci-dessus a lieu au sein du liquide'). 
Nous avons obtenu le meilleur rendement de ce sel (4 gr.) 
en employant sur 4 gr. (1 mol.) de diamide 12 gr. (7 mol.) 



1) Ce Recueil VI, p. 373. 

2) 1. c 

3) Nous tenons à corriger ici une erreur, qui s*est glissée dans notre 
premier mémoire (p. 381). Nous avons dit (1. c) que d*une solution aqueuse 
de C0H5 . SO3 . AzKBr l'acide acétique précipite Tamide monobromée, qui 
aussitôt se transformerait en un mélange d'amide et d'amide dibromée. 
D'après de nouvelles observations il nous semble que dans ce cas aussi la 
transformation a lieu à Tétat dissous, l'acide acétique précipitant d*abord de 
Tamide dibromée, souvent à Tétat huileux mais se figeant bientôt. L'amide 
se dépose seulement par le repos. 
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de potasse et 7.8 gr. (3 mol.) de brome, dissout dans 80 gr. 
d'eaa. Noos décrivons plus loin les expériences faites pour 
éclairdr la nature de ce singulier composé. Four en préparer 
la tétrabromdiamide on ajoute au sel finement pulvérisé une 
solution étendue d'azotate d'argent tant qu'une formation de 
bromure d'argent a lieu, en ayant soin de bien secouer et 
en chauffant doucement dans le bain-marie. On filtre et on 
sépare la tétrabromdiamide du bromure d'argent par de 
l'acide acétique glacial. En ajoutant au liquide de l'eau, la 
bromamide se sépare sous la forme d'aiguilles jaunes, que 
l'on recristallise dans de l'acide acétique. 

Pour l'analyse la bromamide fut séchée sur de l'acide 
sulfurique. 

L 0.2747 gr. donnèrent 0.0261 gr. Rfi et 0.1295 gr. CO,. 



n. 0.3457 ») „ „ 


0.2937 gr 


. BaSO 


4'» 


m. 0.6675 „ „ 


27V, ce. 


d'azote à 4V»° et sous 




une pression de 


760 m.m. 


iV. 0.2027 „ „ 


0.2687 gr. 


AgBr ( 


5t 0.0037 gr. Ag. 


Calculé pour 




Trouvé. 


^«^SO, . AzBr, 


I. 


n. 


m. IV. 


C 13.1 


12.9 







H 0.7 


1.1 







S 11.6 


— 


11.7 


— — 


Az 5.1 


— 


— 


5.1 - 


Br 57.9 






— 57.8 



La teneur en brome peut autre aussi être déterminée par 
analyse volumétrique de la manière décrite dans notre 
premier mémoire sur les bromamides. Qu'il nous soit permis 
de rappeler, qu'on dissout à cet effet la bromamide dans 
une lessive étendue de potasse; on ajoute à cette solution 
de l'iodure de potassium et on acidulé avec de l'acide 



1) Les dosages en poids du brome et du soufre communiqués dans ce 
mémoire ont été fidts à une exception prés (voir p. 183) diaprés la méthode 
de M. Cârius. 

MêC. d. IVmr. CUm, d, Pmf^-Bmi, 
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chlorhydrique étendu. L'amide bromée est transformée en 
amide avec formation d'iode libre; on dose celui-ci à l'aide 
d'une solution titrée d'hyposulfite de sodium. On trouva de 
cette manière dans le corps en question 57.9% àe brome. 

Les aiguilles jaunes de la tétrabromdiamide de l'acide 
métapliényldisulfonique se décomposent déjà lentement à 
95°; chauffées en tube capillaire elles se fondent à 147*^ — 
150° en développant un gaz, tandis que des vapeurs ruti- 
lantes sont déjà visibles auparavant. 

La solution de la tétrabromdiamide dans de l'acide acé- 
tique est décomposée par de l'acide bromhydrique aqueux. 
Quand on chauffe il se dégage du brome; le liquide dépose 
par le refroidissement de la phényldisulfodiamide. 

La tétrabromdiamide se dissout dans une lessive de 
potasse; sans doute la réaction est analogue à celle qui a 
lieu lorsqu'on introduit la dibromamide de l'acide phényl- 
sulfonique dans un alcali caustique^). Elle peut être repré- 
sentée par l'équation 

Cette solution est assez stable; quand on la fait bouillir 
pendant quelque temps après addition d'un excès de potasse, 
elle contient encore une quantité assez considérable du sel 
de potassium de la dibromdiamide ; la stabilité est cependant 
loin d'atteindre ceUe du sel de* potassium de la sulfophényl- 
monobromamide. 

Nous avons déjà fait mention du sel double de tétra- 
bromdiamide, de bromure de potassium et d'acide bromhy- 
drique, qui se sépare quand on ajoute de l'acide acétique 
à une solution d'amide métaphényldisulfonique dans de 
l'hypobromite de potassium contenant un excès d'alcali. 
Pour purifier le corps nous l'avons recristallisé (quoique 
non sans perte) dans de l'acide acétique glacial. On l'obtient 
sous la forme de tablettes hexagones, de couleur jaune- 

1) L c 
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rougeâtre ou rouge. Pour l'analyse elles furent séchées à 96° — 
100°. Le sel fut analysé à diverses reprises ; on trouve sous 
A la moyenne des chifiBres, que nous avons obtenus. 

Calculé pour Trouvé Calculé pour 

iH^(80^Br,)3+KBr+HBr(I) ABC 2C«H4(S03AzBr8)8+KBr+Br. 



c 


11.1 


10.9 10.8 — 


11.1 


H 


0.7 


0.9 0.9 


0.6 


S 


9.8 


9.4 — 


9.8 


Az 


4.3 


4.1 


43 


Br 


61.3 


61.8 61.6 62. 


61.3 


K 


3.— 


2.9 2.9 — 


3.- 



Nous avons longtemps attribué à ce sel la formule 

2 C^H^CSOj . AzBrs), + KBr + Br (H) 
ou bien 

2 C«H4(S03 . AzBra)^ + ^Br + Br^ (m). 

n nous semblait être une combinaison moléculaire de tétra- 

l)romdiamide, de bromure de potassium et de brome; en 

effet, quand on chauffe sa solution dans de Facide acétique) 

il se dégage du brome, on peut précipiter ensuite de la 

'tétrabromdiamide par de l'eau. Rappelons que M. Hofmakn ^) 

décrit un dérivé dç racétbromamide, auquel il attribue la 

*)rmule CH» . CO . AzNaBr + Brj + HaO (ou peut-être CHg. 

CO . AzBrg + NaBr + HgO). Pour examiner notre hypothèse, 

310US avons tgouté à une solution de la tétrabromdiamide (2 

xnôl.) dans de l'acide acétique glacial du bromure de potassium 

<1 moL) et du brome (1 mol.), dissouts dans le moins d'eau 

possible. Le sel, qui se sépare, fut dissout dans l'eau-mère 

en chauffant; par le refroidissement nous obtînmes des 

tablettes rouges identiques à celles, que nous avons décrites. 

Nous donnons sous B la moyenne des chiffres obtenus en 

analysant ce sel, qui fut préparé plusieurs fois. 

Flustard seulement nous avons trouvé, que l'addition du 
brome est superflue; quand on ajoute une solution con- 



1) Ber. d. Deutschen Chem. Ges. T. 15. p. 415. 
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centrée aqueuse de bromure de potassium à de la tétra- 
bromdiamidé, dissoute dans de l'adde acétique gladal, le 
sel rouge se sépare. L'analyse G se rapporte à un sel préparé 
de cette manière. En tyoutant à 2 moL de la tétrabrom- 
diamide 2 moL de bromure de potassium le rendement est 
au moins égal à celui, que l'on obtient avec 1 moL de 
bromure de potassium et 1 mol. de brome. 

Il nous semble plus probable d'aprôs ces expériences, 
que la formule (II) ou (lU) ne correspond pas à la compo- 
sition du sel, auquel on devra attribuer la formule (I). 
Celle-ci est d'accord avec les données analytiques et avec 
les obserrations, que nous venons de communiquer. La 
formation du sel en tgoutant du bromure de potassium à 
la tétrabromdiamide s'explique par la décomposition partielle 
du premier par de l'acide acétique. On se rend compte 
de la formation de brome, qui a lieu quand on diaufTe le 
sel rouge avec de l'acide acétique, quand on se rappelle 
l'obseryation déjà communiquée p. 180, que la solution 
de la tétrabromdiamide dans de l'acide acétique dégage du 
brome, quand on la chauffe avec quelques gouttes d'acide 
bromhydrique. Ajoutons cependant que ce d^gement de 
brome rend possible la formation d'un sel de la formule 
(II) ou (in) en ajoutant du bromure de potassium à de la 
tétrabromdiamide dissoute dans de l'acide acétiqua 

Nous avons aussi dosé à plusieurs reprises la partie du 
brome dans le sel rouge, qui agit sur l'acide iodhydriqua 
Nous avons trouvé 50.3 — 61.37o de brome acti^ tandis que 
la formule (I) exige 49. — ^oy quand la réaction a lieu sui- 
vant les équations: 

r2CeH|o';A^B? + ^^+^^^] + 9KHO = 2KBr.|. 
2C6H4|o;'t^^^ + 4K0Br+16HI===8I, + 4H>0J 



[ 
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La formule (H) exige 55.2 7o et (III) 57.8 o/o de brome acti£ 

Cromme nous l'ayons déjà dit p. 179, le sel double rouge 

est décomposé par une solution étendue d'azotate d'argent 

Cette décomposition est presque quantitative; elle a lieu 

suivant l'équation: 

_2C.H.|g;;l^g; + KBr + HBr] + 2AgAzO,= 
= 2C,H,|g|;;^g» + 2AgBr + KAzO, + HAzO,. 

On obtient le sel de baryum de la tétrabromdiamide de 
l'acide métaphényldisulfonique en traitant à chaud le sel 
double, que nous venons de décrire, avec une solution 
aqueuse d'acétate de baryum. Quand tout est entré en dis- 
solution on laisse refroidir. Le sel se dépose sous la forme 
d'aiguilles incolores, que l'on peut recristalliser dans de l'eau, 
sans cependant pouvoir éviter une décomposition partielle. 
Sécbées à 85^ leur composition correspond à la formule 

I. 0.5612 gr. donnèrent 0.0966 gr. H,0 et 0.2529 gr. CO, 
n. 0.4178 „ „ 0,0818 „ BaSO«. 

m. 0.4460 „ „ 0.4171 „AgBr et 0.0024 gr.Ag.»). 

Calculé pour Trouvé. 

(c«Hjg;:l^?)Ba+4H,o I. n. m. 

C 12.5 12.3 — — 

H 1.4 1.9 — — 

Ba 11.9 — 11.5 — 

Br 41.6 — — 41.4 

Quand on igoute de l'acide sulforique à la solution du 
sel dans de l'acide acétique glacial, on peut précipiter après 
ôltration par de l'eau de la tétrabromdiamide. 



( 



1) Dans cette analyse le sel fut chauffé avec du CaO; après avoir dissout 
la masse dans du HAzOg on ajouta du Fet(S04)B pour oxyder le HjS. 



CgHeAz . SO3 . AzHur. 

L'acide quinoléine-orthosulfonique, dont nous avions besoin 
pour nos expériences, a étô préparée en partie par nous- 
mêmes ; nous devons l'autre partie à la Direction des ^Usines 
autrefois Meister, Lucius et Bbunino" à Hoechst, qui ont 
bien voulu nous fournir de cet acide un sel de sodium 
très-pur. 

L'acide quinoléine-orthosulfonique fut changé en chlorure 
en le chauffant au bain-marie avec un léger excès de penta- 
chlorure de phosphore, tout en ayant soin de bien mélanger 
les deux corps; on transforma le chlorure en amide en 
{goûtant le produit de la réaction à de l'ammoniaque aqueuse 
concentrée. Le précipité fut purifié par des cristallisations 
réitérées dans de l'eau. L'amide quinoléine-orthosulfonique, 
qui ne semble pas encore avoir été décrite, se présente sous 
la forme d'aiguilles incolores; chauffée en tube capillaire, 
elle se fond à 183"^— 184^ Four l'analyse elle fut séchée 
à 100^—110^ 

L 0.2938 gr. donnèrent 0.1042 gr. H3O et 0.6592 gr. C 0, 
II. 0.3046 „ „ 33V2 C.C. d'azote à b^i" et sous 

une pression de 756 m.m. 

Calculé pour Trouvé. 

CgHeAz . SO9 . AzHj I. IL 

C 51.9 51.9 — 

H 3.8 3.9 — 

Az 13.5 — 13.3 

Finement pulvérisée l'amide se dissout facilement dans 
une solution alcaline d'hypobromite de potassium, dont la 
température est 20^ — 26. En employant 1 mol. de l'amide 
sur 1 mol. de brome et 4 moL de potasse en solution assez 
concentrée (nous avons employé une lessive de 15 sur 100 
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environ), on obtient an bout de quelque temps une cristal- 
lisation du sel de potassium de la monobromamide. La réac- 
tion suivante a lieu: 

CjHeAz . SO2 . AzHg + KOBr = HgO + C^H^Az . SO2 . AzKBr 

On purifie le sel en le recristallisant dans de l'eau à 40^. 
On fait bien de ne pas chauffer au-dessus de cette tempéra- 
ture, le corps se décomposant aisément en présence deTeau. 
Pour obtenir la bromamide, on acidulé la solution aqueuse 
avec de l'acide acétique et on recristallise le précipité blanc 
dans de l'acide acétique glacial ou peut-être mieux encore 
dans de l'acétone. Cette opération est cependant accompagnée 
de pertes assez considérables, qui sont d'autant plus fortes 
qu'on a moins su éliminer la présence de l'eau. Dans nos 
expériences nous nous sommes généralement servis de l'acé- 
tone pure et sèche, tandis que la bromamide avait été séchée 
auparavant CTne solution préparée de la sorte dépose par 
le refroidissement des aiguilles incolores, brillantes, que l'on 
fait bien de filtrer aussitôt; elles perdent vite leur éclat 
quand elles sont exposées à l'air. L'acétone-mère contient 
de l'amide régénérée; par l'évaporation elle prend l'odeur 
de l'acétone bromée. 

La bromamide ne montre pas un point de fusion bien 
déterminé; chauffée en tube capillaire elle commence à 
dégager un gaz rutilant à environ 135^ et fond en se dé- 
composant entre 137° et 146° selon la vitesse, avec la- 
quelle on fait monter la température. Exposée à la lumière 
la bromamide se décompose en dégageant du brome. Pour 
l'analyse elle fut séchée à 75°; à 100° elle se colore en di- 
minuant en poids. 

L 0.2469 gr. donnèrent 0.0613 gr. HgO et 0.3397 gr. CO3. 
II. 0.3056 „ „ 26 ce. d'azote à 16° et sous une 

pression de 752 m. m. 
m. 0.3492 „ „ 0.2866 gr. BaSO^. 

IV. 0.3117 „ „ 0.1873 gr. AgBr et 0.010 gr.Ag. 



lo\^ 



Calculé pour 




Trouvé. 




G,H,Az . SO, . AzHBr. 


L 


n. 


III 


IV. 


C 37.7 


37.5 


— 







H 2.4 


2.8 







—— 


Az 9.8 




9.8 






S 11.2 







11.3 





Br 27.8 


_ 




__ 


28.1 



La bromamide qainolôine-orthosulfoniqae montre la réac- 
tion caractéristique des bromamides: en addolant par de 
l'acide chlorhydrique sa solution alcaline, à laquelle on a 
ajouté de riodure de potassium, de l'iode est mis en liberté. 

Nous avons préparé outre le sel de potassium le sel de 
baryum de la bromamide quinoléine-orthosulfonique. On 
prépare le premier en traitant Tamide par de lliypobromite 
de potassium de la manière décrite; on peut aussi dissoudre 
la bromamide dans de la potasse caustique en chaufiEEuit 
doucement; par le refroidissement le sel se dépose. Le sel 
de potassium se présente sous la forme d'aiguilles jaunâtres, 
assez solubles dans l'eau. Séché sur de l'acide sulfurique sa com- 
position correspond à la formule C^'H^Az.80^AzKBT-\-2Rffi] 
il perd son eau de cristallisation à 65^ — 75^; à l'état an- 
hydre il peut être chauffé à 100^ sans se décomposer. Quand 
on chauffe le sel, sans le sécher auparavant sur de l'acide 
sulfurique, il se fond souvent déjà à 70^ en se décompo- 
sant Exposé à la lumière il se colore peu à peu. 

0.6976 gr. du sel séché sur de l'acide sulfurique perdi- 
rent 0.0592 gr. en chauffant à 65®— 75^ 

Calculé pour ^^^^^ 

C,H«Az . SO, . AzKBr^-l- 2 HjO. 

2 HaO = 9.9 9.9 

Four le sel anhydre on trouva: 
L 0.3178 gr. donnèrent 0.0592 gr. H^O et 0.3831 gr. C< 



n. 0.3610 „ 


J) 


0.2603 „ BaSO^. 


III. 0.4599 „ 


n 


0.1226 „ KjSO^. 


IV. 0.4116 „ 


n 


0.2233 „ AgBr € 



187 



Calculé pour 




Trouvé. 




CfrHjAz. 


SO, . AzKBr. 


I. 


IL 


ITT. 


IV. 


C 


33.3 


32.9 








H 


1.8 


2.1 








S 


9.9 




10.2 







E 


12.— 








12.— 




Br 


24.6 


__ 






24.6 



Quand on ajoute à froid à une solution aqueuse du sel 
de potassium, que nous venons de décrire, de Tacétate de 
baryum, on obtient un précipité d'aiguilles transparentes (A) ; 
en chaufiEant à 30^ ces aiguilles sont transformées en cris- 
taux brillants à nombreuses facettes (B). Cette transforma- 
tion nous semble occasionnée par un changement dans le 
nombre des molécules d'eau de cristallisation. Quand on 
sèche les aiguilles (A) à l'air elles deviennent opaques et 
ont alors, de même que les cristaux (B), la formule: 

(C9H5AZ . SOj . AzBr)2 Ba -f 2 H3O. 

Séché sur de l'adde sulfurique le sel devient anhydre. 

L 0.4746 gr. du sel (A) séché à l'air perdirent sur de 
l'acide sulfurique 0.0245 gr. HgO. 

n. 0.9121 gr. du sel (B) séché à l'air perdirent sur de 
l'adde sulfurique 0.0466 gr. H9O. 

Calculé pour Trouvé. 

(CjH^Az . SOg . Br), Ba + 2 HjO. L n. 

2 1^0 = 4.8 5.2 5.1 

On trouva pour le sel anhydre: 

L 0.3930 gr. du sel (A) donnèrent 27 ce. d'azote à IOVj" 
et sous une pression de 752 m.m. 

n. 0.2845 gr. du sel (B) donnèrent (d'après Carius) 0.192 
gr. BaS04. 

in. 0.4411 gr. du sel (B) donnèrent (en chauffant avec 
du HsSOJ 0.1442 gr. BaSO*. 

IV. 0.4435 gr. du sel (A) donnèrent (en chaufEant avec 
du H2SO4) 0.1455 gr. BaSO^. 



lOo 



Calculé pour 




Ti 


(CjHjAz . SOî . AzBr)2 Ba. 


L 


n. 


Az 7.9 


7.9 




S 9. 




9.3 


Ba 19.3 







Trouvé. 

m. IV. 



— — 19.2 19.3 



BROiCAXiDE D£ l'acide benzoïque G^Hg . GO . AzHBf. 

Qaand on traite à la température ambiante de Tamide 
benzoïque (1 mol.) avec une solution alcaline d'hypobromite 
de potassium, contenant sur 1 mol. de brome 3 mol. de 
potasse (la concentration employée était environ de 10 sur 
100), Tamide entre en solution. En acidulant le liquide avec 
de Tacide acétique il se forme un précipité résineux, qui 
ne contient guère de bromamide; on peut en isoler de l'amide. 

On obtient de meilleurs résultats, quand on a soin en 
dissolvant l'amide de tenir la températuro du liquide à 
7°— 8°. Quand, après y avoir ajouté des morceaux de glace, 
on acidulé la liqueur par de l'acide acétique dilué, des flo- 
cons jaunâtros sont précipités. Filtrés à la trompe à eau, 
lavés par «de l'eau glacée et séchés sur de l'acide sulfurique 
ils roprésentent la bromamide encoro impure. Gelle-ci fut 
recristallisée dans de la benzine; dissoute à chaud elle se 
dépose par le refroidissement sous la forme de tablettes 
presque incolores. De 10 gr. de benzamide on obtint 8 gr. 
de bromamide recristallisée, ce qui équivaut à 48% de la 
quantité, que la théorie fait prévoir. 

Quand au lieu d'aciduler la liqueur, on laisse séjourner 
la bromamide formée dans la solution alcaline, une trans 
formation a lieu en peu de temps, tandis qu'une substanr 
cristalline se dépose. Des expériences comparatives nouso 
fait voir, que la solution de la bromamide benzoïque 
beaucoup moins stable, que ne le sont celles des t 
bromamides nitrobenzoïques dans les mômes circonstar 
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Après avoir tenu la première peu de temps à 25° — 30°, 
il ne se forme plus d'iode libre en ajoutant de Tiodure 
de potassium et de l'acide chlorhydrique. En chauffant plus 
fort il se dépose de l'aniline encore impure ^). Les solutions 
des bromamides nitrobenzoïques au contraire peuvent être 
tenues à 25° — 30° pendant des heures avant que la réaction 
caractéristique avec l'iodure de potassium et l'acide chlor- 
hydrique ne se perde. 

Four l'analyse la bromamide benzoïque fut séchée sur de 
l'acide sulfurique. 

L 0.2494 gr. donnèrent 0.0771 gr. H3O et 0.3857 gr. CO3. 

H 0.4975 „ „ 30.3 ce. d'azote à 15^2° et sous 

une pression de 765 m.m. 

m. 0.3443 „ „ 0.3121 gr. AgBr et 0.0048 gr. Ag. 

Calculé pour Trouvé. 

C^Hg . CO . AzHBr. I. n. IH. 

C 42.— 42.2 — — 

H 3.— 3.4 — — 

Az 7.— — 7.2 — 

Br 39.9 — — 39.6 

On peut aussi titrer le brome de la manière décrite 
p. 179; nous trouvâmes ainsi 39.5 et 39.7% d® brome. 

Le point de fusion de la bromamide benzoïque varie un 
peu selon les circonstances; chauffée en tube capillaire elle 
fond entre 125° et 133° en dégageant un peu de gaz; la 
masse se fige alors partiellement; quand on fedt monter la 
température on continue à observer le dégagement d'un gaz, 
qui, entre 150° et 160°, devient rutilant, tandis que le corps 
fond de nouveau. 

La bromamide benzoïque se dissout peu dans la benzine 
à froid, fjBkcilement au contraire en chauffant; elle est de 
même fort soluble dans l'éther, le chloroforme et l'acide 
acétique glacial, soluble aussi dans les alcalis. 



1) Voir A. W. HoFMANN, Ber. d. Deulschen Chem. Ges. T. 18, p. 2734. 
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Nous avons tfichô de préparer le sel de potassium en 
ajoutant à la solution de la bromamide dans de la potasse 
étendue, refroidie dans un mélange de glace et de sel marin, 
un volume égal d'une lessive de potasse concentrée (60 : 100) 
également refroidie. Le précipité blanc, qui s'était déposé, 
se colora en brun lorsqu'il fut pressé entre du papier bu- 
vard et se décomposa avec détonation au bout de quelques 
minutes, quand on le plaça sur de l'acide sulfuriqua La 
température ambiante était alors de 20° — 25^ 

Ces expériences furent répétées cet hiver, quoique les 
variations de température considérables et soudaines ne nous 
fussent pas favorables. L'amide benzoïque fut dissoute dans 
une solution alcaline d'hypobromite de potassium, dont la 
température était de — 5° ; le sel de potassium de la brom- 
amide fut précipité comme nous venons de le dire. La 
masse blanche et grenue fut filtrée à la trompe — l'entonnoir 
étant refroidi par un mélange de neige et de sel marin — 
lavée avec un peu d'eau glacée, pressée entre du linge 
doublé de papier buvard et séchée sur de l'acide sulfuriqua 
Le rendement excédait le poids de l'amide employée. 

Les analyses de deux préparations selon cette dernière 
méthode prouvent, que le sel n'est pas encore pur, 17.3 et 
17.6 o/^j de K, 30.6 et 28.4 7o d© Br étant trouvés au lieu 
de 16.6 % K et 33.6 7o Br. calculés. Il se dissout trôs-feci- 
lement dans de l'eau glacée et se colore assez vite en brun, 
même dans l'obscurité, quand la température ambiante monte 
au-dessus de O''; après quelque temps la décomposion est 
complète, souvent une détonation a lieu. Quand on ajoute 
de l'iodure de potassium aqueux à la solution du corps de 
préparation récente dans de la potasse et quand on acidulé 
par de l'acide chlorhydrique, de l'iode est mis en liberté en 
quantité équivalente à 25.5 et 26. — ^o ^^ brome. Chauffé 
en tube capillaire, le sel fraîchement préparé et séché sur 
de l'acide sulfurique à une température qui n'excède pas 0^ 
détone à 45"". 



191 



Bbohamide de l'àcide obthokitbobenzoïque 
C5H4(AzOa) . CO . AzHBr. 

Afin de préparer cette bromamide 1 mol. d'orthonitro- 
benzamide finement pulyerisée est dissoute dans une solution 
d'hypobromite de potassium contenant sur 3 mol. dépotasse 
(8 sur 100) 1 mol. de brome. Au bout de 15 minutes en- 
viron on acidulé avec de Tacide acétique dilué et on filtre 
la bromamide, qui se dépose. En ayant soin de tenir 
la température pendant ces opérations au-dessous de 5^ le 
rendement s'améliore considérablement Nous avons ob- 
tenu de cette manière de 10 gr. d'amide 147» gr. de 
bromamide séchée sur de l'adde sulfurique, ou presque la 
quantité théorique. 

Dissoute à 100^ dans l'acide acétique glacial la bromamide 
orthonitrobenzoïque se dépose par le refroidissement sous la 
forme de petit» cristaux prismatiques incolores, appartenant 
au système clinorhombique ; les cristaux sont terminés par 
une face pinacoïdale; l'angle maximal d'extinction à partir 
de l'arête du prisme est de 43"^). Quand l'acide acétique 
contient de l'eau, la bromamide se décompose facilement avec 
formation d'un corps, qui semble être l'amide. Nous avons 
fait cette expérience avec un acide contenant 5% d'eau. 
Pour l'analyse la bromamide^ purifiée par cristallisation, 
fiit séchée sur de l'acide sulfurique. 

L 0.4311 gr. donnèrent 0.0866 gr. HsO et 0.5464 gr. CO^^ 
n. 0.4375 „ ,, 43 ce. d'azote à 16° et sous une 

pression de 765 mm. 
UL 0.3480 „ „ 0.2582 gr. AgBr et 0.0054 gr. Ag. 



1) Nous devons ces observations cristallographiques et celles qui suivent 
à la complaisance de M. le prof. Behrens à Delfl. Nous lui offrons tous 
nos remerdinents. 
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Calculé pour Trouvé. 

^«^♦CO.AzHBr ^ ^' ™- 

C 34.3 34.6 — — 

H 2.— 2.2 — — 

Az 11.4 — 11.5 — 

Br 32.6 — — 32.7 

Le dosage par voie volumétrique fit trouver 32.4 et 
32.7 7o de brome. 

Ghaufiëe en tube capillaire, la bromamide cristallisée 
commence à se colorer vers 140° pour fondre à 163° — 165® 
en dégageant des vapeurs rutilantes. 

On peut aussi obtenir la bromamide à l'état cristallisé en 
la dissolvant à chaud dans du chloroforme ou de l'éther 
exempt d'alcool; la différence de la solubilité à froid et 
à chaud dans ces deux agents n'est cependant pas grande. 
Dans de l'eau chauffée dans le bain-marie elle se dissout, 
quoique non sans décomposition ; par le refroidissement elle 
se dépose en cristaux. 

La bromamide orthonitrobenzoïque est soluble dans les 
alcalis; nous n'avons pas encore réussi à isoler à l'état pur 
les sels, qui se déposent souvent à l'état huileux. La so- 
lution alcaline subit facilement une décomposition, dont nous 
parlerons plus loin. Quand on chauffe on obtient de la nitra- 
niline. Pour réaliser cette réaction, caractéristique pour la 
plupart des bromamides des acides contenant un groupe 
carboxyle ^), on n'a pas besoin d'isoler la bromamide elle- 
même. On dissout l'amide orthonitrobenzoïque (1 mol.) dans 
de l'hypobromite de potassium aqueux contenant sur 4 
mol. de potasse (8 sur 100) 1 mol. de brome et l'on chauffe 
pendant quelques temps au bain-marie. Une huile se dépose, 
qui se fige par le refroidissement et qui représente l'ortho- 



i) A. W. HoFMANN, Ber. d. Deutschen Chem. Ges. T. 15, p. 762. 
T. 18. p. 2734. 
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nitraniline. Pour l'analyse nous l'avons recristallisée dans 
de l'essence de pétrole; elle se dépose de ce dissolvant sous 
la forme d'aiguilles jaunes, qui furent séchées sur de l'acide 
sulfuriqua Leur point de fusion se trouve à 71° — 73° 

L 0.2928 gr. donnèrent 0.1235 gr. HgO et 0.5592 gr. COg. 
n. 0.2057 „ „ 34 ce. d'azote à 9° et sous une 

pression de 767 mm. 

Calculé pour Trouvé. 

n. 



c.H*i^â; 


L 


C 52.2 


52.1 


H 4.3 


4.7 


Az 20.3 


..^ 



— 20.1 

4 gr. d'orthonitrobenzamide nous donnèrent 3.1 gr. de 
nitraniline, séchée sur de l'acide sulfarique, c. à. d. environ 
940/0 de la quantité qu'exigent les équations 

C«H<<Co . AzHs+ ^^^' = ^•^*<C0 . AzKBr+^''° 
W<m^.FRr + 2 KHO = KBr + K,CO.+C.H,<^0, 

n nous semble que le procédé pourrait être employé avec 
avantage pour la préparation de l'orthonitraniline pure. 



BROlCAMmE DE L'ACmE HÉTAXITROBENZOÏQXJE 

C^H^CAzOa) . CO . AzHBr. 

On prépare cette bromamide de la même manière que le 
dérivé ortho. Le rendement est presque théorique, quand 
les précautions indiquées sont prises; le corps précipité et 
séché sur de l'acide sulfurique est presque pur, comme 
l'indique le dosage volumétrique du brome. En dissolvant 
la bromamide au bain-marie dans de l'acide acétique glacial 
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aussi exempt d'eaa que possible, on l'obtient par le refroi- 
dissement sous la forme de petits cristaui. mftclôs, apparte- 
nant au système cUnorhombique (ou peut-être triclinique) ; 
l'angle maximal d'extinction à partir de l'arête du prisme 
est de 40^. 

Pour l'analyse les cristaux furent séchôs sur de l'acide 
sulfurique. 

« 

I. 0.2573 gr. donnèrent 0.0502 gr. Rfi et 0.3259 gr. CO^ 
II. 0.3412 ^ „ 32.95 ce. d'azote à 15° et sous 

une pression de 766 m.m. 



0.3319 „ „ 


0.2460 gr. 


Af^Br et 0.0041 


Calculé pour 




Trouvé. 


P TT AZUg 

^«^*C0 . AzHBr 


I. 


TT. m. 


C 34.3 


34.5 


— — 


H 2.— 


2.2 




Az 11.4 


— 


11.4 


Br 32.6 




32.5 



Par l'analyse volumétrique on trouva 32.6 % de brome. 

Chauffée en tube capillaire la bromamide métanitroben- 
zoïque commence à se colorer en jaune à 155°; à partir de 
163° il y a un dégagement de vapeurs rutilantes, tandis 
que le corps fond à 175° — 177® en se boursouflant 

La bromamide métanitrobenzoïque peut être recristallisée 
sans décomposition dans la benzine pure, qui n'en dissout 
que peu à la température ordinaire. La bromamide est peu 
soluble dans le chloroforme, l'éther et le sulfure de carbone. 
De la solution aqueuse saturée au bain-marie elle cristal- 
lise par le refroidissement, mais une décomposition partielle 
est difi&cile à éviter. 

On prépare un sel de potassium soit en partant de la 
bromamide soit de l'amide et en opérant de la maniôre, 
que nous venons d'indiquer p. 190. Selon la tempéra- 
ture ambiante un refroidissement des solutions employées 
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est nécessaire; il est toujours avantageux. 12 gr. de brom- 
amide métanitrobenzoïque donnèrent SVs gr. de sel de po- 
tassium, correspondant à environ 68 7o ^^ ^ quantité, que 
la théorie exige. 

L 0.3251 gr. mêlés avec du E^CrjOy donnèrent 0.0514 gr. 

HgO et 0.349 gr. COg. 
II. 0.2569 gr. donnèrent 21.1 ce. d'azote à 167s^ et sous 

une pression de 767 m.m. 
m. 0.3048 „ „ 0.0947 gr. K^SO^. 

IV. 0.3463 „ „ 0.2152 gr. AgBr et 0.0058 gr. Ag. 

Calculé pour Trouvé. 

^•H.êS5^KBr L n. m. IV. 

C 29.7 29.3 _ _ _ 

H 1.4 1.8 — — _ 

Az 9.9 — 10.— — — 

K 13.8 — — 13.9 — 

Br 28.2 _ _ _ 27.7 

On dosa aussi le brome en volume et l'on trouva 27.3 ^/q. 

Nous avons obtenu le sel de potassium de la bromamide 
métanitrobenzoïque sous forme d'une masse blanche, qui se 
décompose vers 100^ en détonant Le sel se dissout dans 
l'eau; quand on ajoute de l'acide acétique au liquide, dont 
la réaction est alcaline, la bromamide est régénérée. 

En opérant de la manière décrite pour le sel de potas- 
sium avec une lessive de soude, on peut précipiter un sel 
de sodium, que nous n'avons cependant pas réussi à séparer 
de l'eau-mère. 

La solution aqueuse du sel de potassium donne avec 
de l'azotate d'argent un précipité gélatineux blanc. Nous 
avons opéré à 0^; le sel filtré fut séché, sur de l'acide sul- 
furique. 

I. 0.3277 gr. donnèrent 0.0451 gr. H^O et 0.2784 gr. CO,. 

IL 0.3133 „ „ 0.0982 gr. Ag. 

Rec, d. Trav, Chim. d. Pays-Bas. 
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Calculé pour Trouvé. 

P TT AZU2 T TT 

^«^*C0 . AzAgBr ^ ^• 

C 23.9 23.2 — 

H 1.1 2.5 — 

Ag 30.6 — 31.3 

On obtient de la même manière avec de l'acétate de 
cuivre un précipité bleu-vert pâle. 

Quand on traite la bromamide métanitrobenzoïqae avec 
de la potasse ou de la soude, elle se décompose facilement 
de la même manière que le dérivé ortho; on obtient un 
sel, qui ne contient pas de brome et dont nous parlons 
plus loin. Quand on chauffe plus fort il se d^ose de la 
métanitraniline. Pour préparer celle-ci on n'a pas besoin 
d'isoler la bromamide; on traite l'amide métanitrobenzoïque 
de la manière décrite p. 193 pour l'orthonitrobenzamide. Le 
rendement s'élève à environ 75 ^/q de la théorie; en neu- 
tralisant l'eau-mère on peut en général isoler encore on 
peu d'aminé. Pour l'analyse celle-ci fut cristallisée dans de 
l'eau et séchée à 100^. Le point de fusion se trouvait à 
112^—114°. 

L 0.1936 gr. donnèrent 0.0774 gr. H3O et 0.3704 gr. CO^. 
n. 0.1874 „ „ 32.4 ce. d'azote à 11® et sousnne 

pression de 765 m.m. 

Calculé pour Trouvé. 

c 52.2 52.2 — 

H 4.3 4.3 — 

Az 20.3 — 20.7 



197 



Bbohahide de l'acide paranitrobenzoïque 
CgH^ (AzOJ . CO . AzHBr. 

On obtient cette bromamide de la même manière que les 
deux précédentes. Nous l'avons recristallisée dans de l'acide 
acétique glacial; dissoute à 100% elle se dépose par le 
refroidissement sous forme de petits prismes clinorhombiques ; 
l'angle maximal d'extinction à partir de l'arête du prisme 
est de 15^. Séchée préalablement sur de l'acide sulfurique 
la bromamide paranitrobenzoïque peut être chauffée dans 
l'étuve à 105° sans changer de poids. Pour les analyses 
suivantes la substance fut séchée sur de l'acide sulfurique. 

L 0.2088 gr. donnèrent 0.0439 gr. H3O et 0.2666 gr. CO,. 



n. 


0.3547 , 


1 » 


34 


ce. d'azote à 12° 


et sous une 








pression de 767 in.in. 


> 


m. 


0.2848 , 


1» 1) 


0.2161 gr. 


AgBr. 






Calculé 


pour 






Trouvé. 






^•^*C0. A7,HBr 




L 


n. 


III. 




C 


34.3 




34.8 









H 


2.— 




2.3 








A/. 


11.4 






11.5 






Br 


32.6 




» 




32.3 



Par analyse volumétrique le brome fut dosé à 31.9 7o- 
Chauffée en tube capillaire la bromamide commence à se 
colorer légèrement en jaune dès 160°. A 194° — 195° elle 
fond en dégageant des vapeurs rutilantes. 

Chauffée avec de l'alcool la bromamide est décomposée, 
l'alcool se colorant en jaune. L'ammoniaque la décompose 
avec formation d'amide et d'un gaz incolore. La bromamide 
est presque insoluble dans le sulfure de carbone, elle se 
dissout peu dans la benzine même en chauffant, un peu 
plus daas l'éther et dans le chloroforme. Elle est presque 
insoluble dans l'eau froide; en chauffant elle se dissout, 
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qaoiqa'en se décomposant partiellement Par le refroidisse- 
ment elle se dépose en cristaux. 

Le sel de potassiam de la bromamide paranitrobenzoïque 
fut préparé de la manière décrite pour le sel correspondant 
de la bromamide benzoïque, on n'a cependant pas besoin 
de travailler à une basse température; chauffée pendant une 
heure à 40^ — 50^ la solution alcaline ne se décompose pas. 
Même en employant un mélange réfrigérant le sel, qu'on 
précipite en ajoutant une lessive concentrée de potasse, est 
de couleur jaune. Filtré à la trompe il fut lavé avec de la 
potasse caustique refroidie (12 sur 100). On obtint un ren- 
dement de 30% du poids de l'amide employée. 

Le sel de potassium de la bromamide paranitrobenzoïque 
est une masse cristalline, dont la couleur varie du jaune 
clair au jaune foncé. Il est moins soluble dans l'eau que 
le sel correspondant de la bromamide métranitrobenzoïque 
et semble pouvoir être recristalHsé de ce dissolvant Chauffé 
en tube capillaire il détone assez fortement à environ 130^ 

Four l'analyse le sel fut séché sur de l'acide sulfurique. 

i L 0.4178 gr. donnèrent 0.0584 gr. H3O et 0.4620 gr. CO,. 

n 0.5646 „ „ 0.4620 „ 0.1729 gr. KgSO^. 

m. 0.4209 „ „ 0,0607 „ H3O et 0.4566 gr. SO^. 

IV. 0.3778 „ „ 32.2 ce. d'azote à 13^ et sous 

une pression de 744 ULm. 

V. 0.3050 „ „ 0.2035 gr. AgBr. 

Calculé pour Trouvé. 

C«H*œ°'AzKBr L IL m. IV. V. 

C 29.7 30.2 — 29.6 — — 

H 1.4 1.6 — 1,6 — — 

Az 9.9 _ _ _ 9.9 _ 

K 13.8 — 13.8 _ _ _ 

Br 28.2 _ _ _ _ 28.4 

Les analyses m, lY et Y se rapportent à un sel, qui s'était 
déposé d'un liquide chauffé à 40°— 60''. 



199 

Le dosage par voie volumétrique fit trouver 27.9% de brome. 

La solution aqueuse du sel donne avec de l'acétate de 
baryum des prismes microscopiques incolores, avec de l'azo- 
tate d'argent un précipité blanc, volumineux. 

Quand on chauffe le sel de potassium de la bromamide 
paranitrobenzoïque au bain-marie en solution alcaline il 
se forme de la paranitraniline. On obtient le même résultat 
en dissolvant l'amide (1 mol,) dans une solution alcaline 
d'hypobromite de potassium contenant sur 1 mol. de brome 
4 mol. de potasse, et en chauffant le liquide pendant quelque 
temps au bain-marie. Dans une expérience le rendement 
s'élevait à 66% de la théorie; la paranitraniline avait été 
recristallisée dans de l'eau bouillante. Le point de fusion de 
la base se trouvait à 144° -146®. Pour l'analyse elle fut 
séchée à 100"". 

0.2263 gr. donnèrent 0.0985 gr. HgO et 0.4323 gr. CO3. 

Calculé pour CgH^^^^ Trouvé. 

C 52.2 ^ 52.1 

H 4.3 4.8 

Nos expériences pour isoler le produit correspondant à 
ceux, qui sont formés si aisément quand on dissout les 
bromamides orthonitro- et métanitrobenzoïques dans un excès 
d'alci^ ne sont pas encore terminées. 



Ainsi que nous l'avons déjà indiqué d'un seul mot, les 
bromamides des acides ortho- et métanitrobenzoïques subis- 
sent facilement une décomposition, quand on les dissout 
dans un excès d'alcali. Le dérivé ortho est transformé le plus 
fiwîilement ; nous avons généralement opéré avec cette brom- 
amide à environ 16^, mais la même réaction a déjà lieu — 
quoique plus lentement — à plus basse température. La 
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bromamide métanitrobenzoïque doit être chauflFée à 30° — 40° 
pour que la transformation soit complète en quelque temps ^). 
Des sels se déposent, que nous avons éprouvé quelque 
difficulté à obtenir à l'état pur, vu la grande facilité avec 
laquelle ils se décomposent Ils furent filtrés au moyen de 
de la trompe à eau; on les lava avec une solution étendue 
d'alcali et puis avec de l'alcool absolu, pour les sécher 
ensuite sur de la chaux sodée. L'analyse conduit à la for- 
mule CyH^AzaOg Aie (Aie = K, Na). 

Quand on traite les sels avec un acide étendu la réac- 
tion suivante a lieu 

CyHyAjzsOgAlc + HsSO^ = Aie . HSO^ + HsO + 

L'acide carbonique fut dosé directement; la quantité cor- 
respond à cette équation. Il nous semble probable, que les 
sels obtenus sont ceux d'acides nitrophénylcarbamiques. La 
formule 

^«^*<AzH — COOAlc + ^^° 

explique la décomposition, dont nous venons de parler. 
Nous avons cependant vainement essayé de chasser la 
molécule d'eau de cristallisation, que nous sommes obligés 
d'admettre ; les sels sont si peu stables, qu'ils se décomposent 
plus au moins, quand on les chauffe à 100°, température, 
à laquelle de l'eau commence à se dégager. Cette décom- 
position a aussi lieu quand on chauffe dans un courant d'air 
sec et privé de son acide carbonique. 

Nous donnerons plustard, quand nos recherches sur ce 
sujet seront terminées, les détails de nos expériences. Nous 



1) Sans doute la bromamide paranitrobenzoïque, quoique assez stable 
ft 40° — 50° en solution alcaline, se comportera de la même manière en 
chauffant à plus haute température. 

Probablement il sera possible d'effectuer la même réaction avec la broma- 
mide bensoique. 
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digcuterons alors en même temps la manière, dont la trans- 
* formation des bromamides dans les sels en question nous 
semble avoir lieu. 

En terminant nous ne voulons pas omettre d'ofEîir tous 
nos remerciments à M.M. M. van Breukelbveen et A. P. 
VAN DBR EoLF, qui out bien voulu nous aider avec beaucoup 
de persévérance dans ces recherches. 

^®^^V__^ février 1889. 



Amsterdam 



Sur la diisopropjlamine et sa préparation, 

PAR M. K. H. M. YAN DER ZÂNDE. 



Dans le cours d'un travail sur quelques dialkylurées asy- 
métriques, que je me propose de publier bientôt, j'eus besoin 
de la diisopropylamine. 

Cette substance n'a été séparée qu'une fois, à savoir par 
M. Si£BSCH (Ann. 148, 265), en distillant avec de l'acide 
chlorhydrique, l'isopropylcarbylamine brute, obtenue dans la 
réaction du cyanure de potassium sur l'iodure d'isopropyle, 
donc un mélange de carbylamine et de cyanure d'isopropyle- 

M. SiERSCH indique entr'autres le point d'ébullition et le 
poids spécifique de l'aminé. 

Sa formation a encore été observée par Silva en chauffant 
l'azotate d'isopropyle avec de l'ammoniaque (Cpt rend. 69 
p. 416). 

Le procédé général de M. Hofhann pour la préparation 
des aminés : à savoir l'action de l'ammoniaque sur les halo- 
génures d'alkyles — ne sembla pas offrir beaucoup de chanca 

Du moins d'après un travail de M. Jahn (Monatshefte 3, 
165) il serait impossible d'obtenir la diisopropylamine par 
cette méthode. Selon ce savant l'iodure d'isopropyle et l'am- 
moniaque alcoolique ne produiraient que l'aminé primaire, 
et encore en quantité très minime; en traitant celle-ci de 
nouveau avec l'iodure d'isopropyle, Tamine secondaire ne 
se formerait pas, mais l'iodure serait entièrement décomposé 
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en propylène et en acide iodhydrique, tandisque Tamine 
primaire resterait intacte. 

Selon M. Jahn une réaction analogue aurait lieu avec 
tous les iodures d'isoalkyles. 

Une ample recherche de M. Malbot (Ann. de Chim. Phys. 
[6] 13, 451) sur Faction de l'ammoniaque avec les halogé- 
nures d'alkyles démontre que cette réaction se produit assez 
différemment chez les différents termes de la série grasse: 
quelquefois le produit principal est Tammonium quaternaire ; 
quelquefois lamine secondaire etc. L'isopropylamine cepen- 
dant n'est pas mentionnée dans ce mémoire. 

M. Malbot emploie dans ses expériences une trôs forte 
solution aqueuse d'ammoniaque (de 27.5 % environ); M. Jahn 
se servit dans les siennes d'une solution alcoolique. 

Il était donc possible en suivant le procédé de M. Malbot 
d'obtenir un résultat différent de celui de M. Jahn. 

En effet on obtient ainsi la diisopropyl aminé ; mais en 
répétant les expériences de M. Jahn j'ai trouvé qu'aussi 
avec l'ammoniaque alcoolique on peut trôs facilement pré- 
parer l'aminé secondaire. 

Je ne puis point du tout confirmer les observations de 
3i. Jahn; la formation de propylône n'est pas importante; 
et le rendement d'aminé secondaire est trôs satisfaisant 
quand on opôre ainsi que je vais l'indiquer. 

Il est possible que l'aminé secondaire ait échappé à l'atten- 
tion de M. Jahn, ce que ses propriétés pourraient expliquer, 
car elles sont sur quelques points trôs différentes de celles 
de l'aminé secondaire de propyle normal, comme on le verra 
dans les pages suivantes. 

D'abord j'ai tâché de préparer l'aminé désirée avec la 
carbylamine. Le produit brut dont s'est servi M. Siersch 
renfermait, le cyanure et la carbylamine d'isopropyle ; et 
probablement, à ce qu'il me semble, aussi de l'iodure, puisque 
les points d'ébullition de la carbylamine et de l'iodure ne 
diffèrent que très peu. 
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La carbylamine et Tiodure pourraient peut-être donner 
un produit additionnel de cette composition: 

C3H7 — Az = C, 

A 

CjHy I 

lequel saurait être décomposé par l'ébullition avec l'acide 
chlorhydrique d'une façon analogue aux carbylamines, et 
donner l'iodhydrate de diisopropylamine et l'acide formiqae. 

Cette supposition n'est pas invraisembable, parce que M. 
Oatttier mentionne dans son mémoire sur les carbylamines 
(Ann. de Ghim. Phys. [4], 17, 226) que ces corps se com- 
binent avec les iodures d'alkyles, réaction qui est du reste 
démontrée seulement pour la méthylcarbylamine et l'iodnre 
de méthyle. Si cette manière d'envisager la formation de 
l'aminé secondaire était juste on pourrait obtenir celle-ci en 
partant d'isopropylecarbylamine. Je préparai donc cette sub- 
stance selon le précepte de M. Gautier (Ann. de Ghim. Phys. [4] 
17, 249) avec le cyanure d'argent et l'iodured'isopropyle; eUe 
se produit très facilement et le rendement en est satisfaisant 
8 grammes de la carbylamine, bouillant de 84 — 90^ et peu 
de temps séchée sur le chlorure de calcium fondu furent 
mêlés en matras bien fermé avec 20 gr. (une molécule) de 
G3H7I, dans l'espoir d'obtenir une combinaison; mais après 
plusieurs jours il n'y avait à observer aucune altération, 
excepté une très légère coloration en brun. La moitié du 
mélange fut alors chauffée quelque temps à 100^, en tube 
scellé, opération qui accélère la formation d'un produit addi- 
tionnel chez la méthylcarbylamine avec i'iodure de méthyle, 
mais ici aucun résultat ne fût atteint 

La moitié non chauffée auparavant fut chauffée sous pres- 
sion avec de l'acide chlorhydrique concentré entre 120 et 
130^ pendant deux heures et demia 

Déjà par Taddition de l'acide I'iodure d'isopropyle se 
sépara comme lourde couche, et après le chauffage il fut 
retrouvé intact car la quantité n'en avait pas diminué visi- 
blement; donc la diisopropylamine n'était pas formée. 
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Le même résaltat a étô obtenu avec le tube qui avait 
été chauffé auparavant II semble donc que l'aminé ne 
puisse être formée de cette manière. 

J'essayais ensuite le procédé de M. Hofmann, en faisant 
réagir Tiodure d'isopropyle, préparé selon M. Mabkownikofp 
(Ann. d. Chem. u. Fharm. 138, 364), avec l'ammoniaque en 
solution aqueuse et en sol. alcoolique. 

Toutes les deux me donnèrent un bon résultat, mais pour 
la préparation de plus grandes quantités d'aminé je me suis 
servi de l'ammoniaque alcoolique. 

En employant une solution aqueuse d'ammoniaque de 
27.5 7o la majeure quantité des aminés formées fut obtenue 
à l'état libre, quand on a de l'ammoniaque en excès. Le 
rendement d'aminés, séparées de la manière ordinaire et 
bouillant entre 30 et 90^, (la majeure quantité entre 60 et 
80°) est bon. 

Le point d'ébullition de l'aminé secondaire est 83° et celle 
do l'aminé primaire 30°, on pût donc croire que le mélange 
d'aminés contînt une bonne quantité d'aminé secondaire; 
cependant la première fois je ne fus pas en état d'en obtenir 
la nitrosamina Lorsque j'ajoutai aux aminés neutralisées 
avec de l'acide chlorhydrique de l'azotite de sodium, il se 
dégagea une quantité énorme de gaz, mais une couche hui- 
leuse, la nitrosamine attendue, ne se sépara pas, même quand 
je chauffai un peu le liquide. 

Sans doute le mélange contenait encore beaucoup d'aminé 
primaire et d'ammoniaque, mais la conclusion que je tirais 
d'abord à savoir: que l'aminé secondaire n'était pas formée, 
n'est pas exacte, ainsi qu'on le verra après. 

Avec l'ammoniaque alcoolique j'obtins, comme je l'ai déjà 
dit, un résultat tout différent de celui de M. Jahn. Je me 
servis d'une solution de 10 — 15 7o q^ô j'employai en petit 
excès sur la quantité calculée pour la formation de l'aminé 
primaire: ainsi p. e. je chauffai 40 gr. de CgHyl et 40 gr. 
d'ammoniaque de 15^0 en tubes scellés à 100° au bain- 
marie, pendant 478 heures. 
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Les tubes contenaient après le refroidissement un liquide 
très peu coloré, et plus ou moins de cristaux. Ils s'ouvri- 
rent avec une faible pression causée par un gaz, brûlant 
avec une flamme très lumineuse, sans doute du propylène. 

Ici les aminés n'étaient pas libres; car l'alcool qui pas- 
sait dans la distillation, neutralisé avec de l'acide chlorhy- 
drique fournit un sel qui avec la potasse caustique ne don- 
nait point d'aminés, mais seulement de l'ammoniaque. 

Le résidu de la distillation donna avec la potasse caus- 
tique, une quantité très notable d'aminés (9 gr.), bouillant 
de 30 — 85^. Elles contenaient donc beaucoup d'aminé pri- 
maire; c'est pourquoi je les traitai de nouveau avec G2H7I, 
sans ajouter de l'alcool ; après un chaufEage d'un quart d'heure 
le contenu du tube se fut entièrement solidifié. Je cessai 
donc de chauSer et je dissolvai la masse cristalline dans 
l'eau, séparai la solution de l'iodure resté intact, et la traitai 
avec de la potasse caustique. Alors j'obtins un mélange 
d'aminés qui bouillait de 67 — 85°, et j'espérai donc qu'il 
contînt principalement l'aminé secondaire. Mais en traitant 
le mélange neutralisé par l'acide chlorhydrique avec l'azotite 
de sodium il ne se sépara pas de couche de nitrosamine, 
quoique le dégagement de gaz fût très faible. 

Cependant le liquide se colora un peu en jaune, et puis- 
qu'il serait possible que la nitrosamine soit soluble dans 
l'eau, j'épuisai la solution par l'éther, qui laissa un peu d'un 
liquide jaune, distillant à 200° environ, et se solidifiant dans 
le réfrigérant; le point de fusion en était de 46°, et l'odeur 
rappelait celle des nitrosamines. 

La quantité obtenue était minime cependant; mais le 
liquide traité par l'éther renfermait encore beaucoup d'aminé. 
Celle-ci fut séparée avec de la potasse caustique et neutra- 
lisée de nouveau avec de l'acide chlorhydrique, mais sans 
ajouter d'eau, afin d'obtenir une solution aussi concentrée 
que possible. La solution des chlorhydrates fut traitée avec 
l'azotite de sodium en solution saturée, contenant encore 
un excès de sel. Alors se sépara une substance cristallisée 
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en quantité notable, car le contenu du matras se solidifia 
entiôrement. 

Cette substance fut filtrée à la trompe, pressée entre du papier 
buvard, et recristallisée par la benzine. Elle forma alors des 
aiguilles fines, avec le point de fusion de 138^, qui difiërent 
beaucoup de la nitrosamine présumée. Cependant elle donna 
la réaction de M. Liebermann avec le phénol et l'acide sul- 
furique, réaction caractéristique pour les corps contenant le 
groupe AzO; elle montra aussi très distinctement la réaction 
de l'acide azoteux, avec l'iodure de potassium et l'amidon; 
traitée avec de la potasse caustique elle donna immédiate- 
ment une couche d'aminé. 

n était donc très probable qu'on avait là un azotite de 
l'aminé secondaire. 
Un dosage préalable de l'azote donna le résultat suivant: 
0.2006 gr. de substance donnèrent 33.2 ce. d'azote à 
21° 5 et 760 m.m. (c). 

Donc : Trouvé. Calculé pour (C8H7)2AzH . HAzO^. 

18.70 o/o Az 18.92 7o 

tandisque la nitrosamine exige 21.54 7o* 

Or quelques azotites d'aminés stables sont connues; pour 
les aminés primaires j'ai trouvé les exemples suivants. 

M. CuBTius obtint l'azotite de benzylamine avec le chlor- 
hydrate de benzylamine et l'azotite d'argent dans l'éther sec. 
(Diazoverbindungen der Fettreihe). 

M.M. Bamberoeb et Lodter préparèrent l'azotite de naptho- 
benzylamine en mêlant des solutions du chlorhydrate de 
l'aminé et de l'azotite de sodium (Ber. de Berlin XXI, 257). 

M.M. Bamberoer et Mûlleb trouvèrent que l'azotite de 
tétrahydrojSnapthylamine, obtenue en dirigeant l'acide azo- 
teux gazeux dans une solution éthérique de l'aminé, est 
extraordinairement stable en solution aqueuse, de sorte 
qu'on peut la bouillir longtemps sans que le sel soit dé- 
composé. (Ber. de Berlin XXI, 847). 

En ce qui concerne les aminés secondaires je trouvai 
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seulement une indication de M. Ladenbubo (Ber. B. XXI, 
949), qui a observé la séparation d'une maefie solide en 
mêlant le chlorhydrate de la diisobutylamine avec l'azotite 
de sodium, substance qu'il crut être l'azotite sans qu'il l'ait 
cependant séparée et analysée. 

Tout cela prouve que les azotites stables d'aminés sont 
rares et il ma semblé valoir la peine d'étudier la formation 
de Tazotite de diisopropy lamine plus en détails. 

Je préparai les aminés d^isopropvle en grande quantité 
en suivant la méthode que j*ai décrite ci-dessus. 

Quand je chauffai Tiodure et Tammoniaque alcoolique dans 
des matras de Wurtz, quelquefois ceux ci éclataient, quelque- 
fois pas. L*emploi de tubes ordinaires est donc à recommander. 

Au reste je suivis la même méthode qu auparaTant, la 
même température et le même temps de chauffiige: 100^ et 
4^, heures. 

Le contenu des tubes fut traité comme auparavant; mais 
les quantités étant plus grandes, j*observai alors qu'il se trou- 
vait dans Talcool distillé encore une substance bouillant 
à une température plus basse que TalcooL insoluble dans 
Teau et moins dense, à odeur éthérique. Elle fut lavée avec 
de Teau, desséchée sur le chlorure de calcium et distiUée 
sur le scKlium: elle bouillait alors à 55^: la densité de la 
vapeur, déterminée selon M. T. Metek dans la vapeur d'eau, 
donna le résultat suivant: 

I. 0.0416 gr. de substance déplacèrent 9.7 ce. d'air à 
lî=^.5 et :4>.2 m.m. ^ol 

Donc : Trouvé. 

S = S:>4 

EL 0.043â gr. de substance dêpiacère&t 11.9 ce. d*air à 
16^5 et 747.4 mm. ici 

IX>oo: 

TïoavéL Calouië pour CjE^ — O — C^. 

î= 3L0S i05 

Le point d'ébuUition et la deflsi^^ de v:4«ar sont don 
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les mêmes que pour l'éther éthyl-isopropylique décrit par 
M. Markownikofp (Ann. der Chem. u. Pharm. 138, 374). 
Cette sabstance, qui fat obtenue en quantité très notable, 
doit prendre naissance par l'action de l'iodure d'isopropyle 
sur l'alcool. 

Les aminés furent séparées comme je l'ai décrit; elles 
bouillaient de 30—80° et furent traitées de nouveau avec 
l'iodure d'isopropyle durant une demi heure. 

Les iodhydrates formés furent décomposés avec de la 
potasse caustique en solution aqueuse et les aminés séparées 
furent distilllées; la majeure quantité passa alors entre 60 
et 80°. Le rendement est très bon, car 180 gr. de l'iodure 
me donnèrent 50 gr. d'aminés, contenant encore un peu de 
l'aminé primaire, la théorie exige environ 55 gr. de diisopro- 
pylamine. 

n était probable que pour préparer l'aminé secondaire 
pure on pût employer l'azotite mentionné ci-dessus. J'ai donc 
transformé l'aminé brute en azotite, en ayant soin que la 
réaction entre l'azotite de sodium et le chlorhydrate de l'aminé 
eût lieu en présence de très peu d'eau. 

La masse cristalline formée fut filtrée à la trompe, lavée 
avec de l'éther, qui éloigna à la fois une couleur brune que 
la masse accepte quelquefois, et séchée un peu de temps 
à l'air. Le produit obtenu ainsi contenait naturellement en- 
core l'azotite de sodium, qui avait été ajouté en excès. 

Une partie en fut purifiée pour l'analyse et pour l'étude 
des propriétés. 

n fut prouvé alors que la benzine n'est pas le meilleur 
moyen pour recristaUiser de grandes quantités, carenchauf- 
fEuit le liquide pour dissoudre le sel, il se colora en brun, 
et les cristaux qui se déposèrent n'étaient pas blancs; une 
quantité notable resta aussi en solution après le refroidisse- 
sement Un meilleur moyen fut cherché et trouvé avec l'éther 
acétique. 

L'azotite se dissout dans ce liquide très facilement à 
l'ébullition et en cristallise en forme d'aiguilles fines et 
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briILiDti>3. qai ont le point de fasion à 140^ leqael n*e6t 
païf élevé par recristallissitioii. L^analrse donna le résultat 
Kuivant: (l est d'un produit cristallisé par la benzine, point 
de fusion 138^-^; XI dether acétique, point de fusion 140^. 

L 0.2063 gr. de substance donnèrent 0.3653 gr. COg et 
0.1961 gr. HiO. 

IL 0.2060 gr. de substance donnèrent 0.3691 gr. GO^ et 
et 0.2018 gr. H^O. 

IIL 0.2013 gr. de substance donnèrent 33.4 c.c. d'azote 
à 16"-' et 753.2 m.m. (c). 

Donc: Trouvé. Calculé pour 

L IL (C,H7)2 AzH . HAzOg. 

48.29 48.86 C 48.65 

10.57 10.88 H 10.81 

19.17 Az 18.92 

Le dosage d'azote ne donna de bon résultat, que quand 
je me servis d'une longue spirale de cuivre. 

Le résultat de l'analyse ensemble avec les réactions 
nommées auparavant rendent certain que vraiment la sub- 
stance en question est l'azotite de l'aminé secondaire d'iso- 
propyle. 

Go sel est très soluble dans l'eau et l'alcool, pas dans 
réthor mais bien dans la benzine, l'essence de pétrole et 
l'éther acétique. 

Comme le prouve déjà sa formation, le sel est stable en 
solution aqueuse; pourtant lorsqu'on fait bouillir cette solu- 
tion elle est décomposée, mais très lentement ; la nitrosamine 
do la diisopropylamino se forme alors, elle est volatile avec 
la vapeur d'eau, se solidifie et fond à 46^. 

La môme décomposition a lieu quand on chauffe l'azotite 
tel quel jusqu'au point de fusion; la masse fondue à 140^ 
dégage de la vapeur d'eau et se solidifie après en formant 
une matière cristallisée jaune, qui sans purification ultérieure 
fond & 43^ et qui a l'odeur caractéristique des nitrosamines. 
En chauffant l'azotite très prudemment il s'en sublime une 
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petite quantité inaltérée, probablement par dissociation et 
ecombinatson des composants: aminé et acide azoteux. 

cTai déjà quelquefois mentionné la nitrosamine, sans prouver 
mcoie que cette substance soit en effet celle que je croyais 
'être, seulement en me fiant sur l'odeur, qui ressemble 
beaucoup à celle des nitrosamines connues, et son point 
L^èboUition d'enYiron 200^. Pourtant il était nécessaire de 
lonner encore quelques preuves, d'abord l'analyse. 

La liqueur môre de Tazotite dans laquelle se trouvait 
incore une quantité notable de ce sel^ puisque l'azotite est 
rôs soluble dans l'eau, m'a servi pour la préparation de la 
litrosamine. Lorsque je fis bouillir ce liquide il se sépara 
peu à peu une huile brune, qui distilla avec les vapeurs 
l'eau, se solidifia dans le réfrigérant, et avait l'odeur, la 
couleur jaunâtre et le point de fusion de la substance, que 
l'acquis de l'azotite pur en le bouillant avec de l'eau. 

Le produit obtenu fut filtré, lavé avec un peu d'eau et 
séché dans l'exsiccateur ; il est en effet la nitrosamine à 
l'état pur, comme le prouvent les analyses: 

I. 0.2033 gr. de substance donnèrent 0.1946 gr. E^O et 
0.4144 gr. CO2. 

n. 0.2027 gr. de substance donnèrent 0.1994 gr. HgO et 
0.4108 gr. de COg, 

in. 0.1981 gr. de substance donnèrent 37.3 ce. d'azote 
à 19° et 761.3 m.m. (c). 

Donc : Trouvé. Calculé pour (C^'ELj)^ Az . AzO 

55.58 55.27 C 55.39 

10.63 10.93 H 10.77 

21.69 Az 21.54 

La densité de vapeur fut déterminée selon M. V. Meyer, 
dans la vapeur de p. nitrotoluène, point d'ébulL 236°. 

0.0596 gr. de substance déplacèrent 11.1 ce. d'air à 15°.5 
et 744.6 m.m. (c). 

Donc : Trouvé. Théorie. 

J = 4.56. 4.51 

Sêc. d. Trav. CHm. d. Pavt-Béu. ,^*^ - - ^ ^" -^ 
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le point de fusion est 46': il bout constamment et sans 
décomposition notable à 194:'.5 corrigé: la naphtaline bouil- 
lait au même thermomètre à 215'. 5). 

La nitrosamine est une substance tzès rolaiile: en peu 
de temps une petite quantité disparait à Tair. 

Elle est très peu soluble dans Teao. d'où elle cristallise 
quelquefois sous forme de plumes : elle est aussi tzès soluble 
dans réther, Falcool et la benzine. 

Comme je Tai déjà dit on pourrait probablement préparer la 
diisopropvlamine pure au moyen de Tazotita Quand on traite 
cette substance arec de la potasse Famine se sépare et elle bout 
alors, après avoir été séchée sur de la potasse, entre 76 et 84°. 

La nitrosamine cependant peut servir au même but; car 
quand on la fût bouillir avec de Tacide chlorhvdrique fort 
(dans lequel elle se dissout avec dégagement de chaleur) elle 
est décomposée; il se dégage des vapeurs rouges et le 
chlorhydrate de Famine avec Fexcès de Facide restent ; pour 
compléter la réaction il faut faire bouillir environ une 
heure, et ajouter encore de nouveau de Facide chlorhydriqua 

Le liquide qui reste, débarrassé au bain-marie de Fexcès 
d'acide, donne Famine désirée quand on le traite avec la 
potasse caustique. Cette aminé est plus pure que celle de 
Fazotite non recristallisé car séchée sur la potasse elle 
bout presque totalement de 83 — 84°(corrigé) à 752 m.m. 

La majeure quantité de Famine dont j'avais besoin fut 
donc préparée avec la nitrosamine. L'aminé brute, obtenue 
par le second chau£EEige avec l'iodure d'isopropyle fut traitée 
après neutralisation par Facide chlorhydrique, avec un peu 
plus que la quantité calculée d'azotite de sodium. En chaufiEBuit 
la solution il se dégage plus ou moins d'azote (pas à firoid) 
et quand on a Cut bouillir pendant quelque temps, la nitro- 
samine commence à distiller avec la vapeur d'eau, tandis 
que lentement sur le liquide bouillant apparaît une couche 
huileuse. La nitrosamine obtenue est filtrée et bouillie alors 
avec de Facide chlorhydrique pour la transformer en aminé. 



213 

Le poids spécifique de la diisopropylamine fut déterminé 
avec la balance de Westphal et trouvé 0.724 à 15^. 

Ces constantes, poids spécifique et point d'ébullition sont 
les mêmes que M. Siebsch donne pour l'aminé obtenue 
avec Tisopropylcarbylamine brute. 

La densité de vapeur fut déterminée selon M. Y. Meyeb 
dans la vapeur de xylène (point d'ébull. 130 — 140^). 

aminé de la I I. 0.0469gr. de subst déplacèrent 11.1 ce. 
nitrosamine. | d'air à 17^.5 et 746.8 m.m. (c) donc î = 8.6. 



aminé purifiée 
par le nitrite. 



n. 0.0454 gr. de subst déplacèrent 10.1 ce. 
d'air à 19° et 746.5 m.m- (c) î = 3.8 
m. 0.0526 gr. de subst déplacèrent 12 ce 
l d'air à 16° et 746.5 m.m. (c) î = 3.7. 

La théorie exige S = 3.5. 

L'analyse donna le résultat suivant: 

0.2326 gr. de substance donnèrent 0.6067 gr. CO, et 
0.3120 gr. HsO. 

0.2098 gr. de substance donnèrent 25.9 ce. d'azote à 17° 
et 747 m.m. (c). 

Donc: Trouvé. Calculé pour (CjH7)2AzH. 

71.14 H 71.28 

14.91 C 14.85 

14.07 Az 13.86 



Quand on compare les propriétés de la diisopropylamine 
à celles de la dipropylamine normale, on trouve quelques 
différences, sur lesquelles je veux encore fixer l'attention. 

D'abord on a la différence d'odeur, celle de la diisopro- 
pylamine est plus ammoniacale; ensuite la différence de 
solubilité dans l'eau, l'aminé normale est peu soluble, l'iso 
se mêle en toutes quantités avec l'eau, du moins à froid; 
enfin la différence des points d'ébullition. 

Mais ce qui est ici le plus remarquable c'est la formation 
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d'un azotite stablfl^ qui est aeukmait dteomposé quand on 
&it bouillir sa solution aqueuse et alors encore lentement 

L^amine normale ne montre aucunement ce phénomène; 
quand on mêle les solutions de son chloitiydrate et l'azotite 
de sodium, immédiatement et à firoid une couche jau- 
nâtre se sépare à la snrftee, et qui est la nitrosamina 

Mais cette difTérence n'est pas la seule. Je décrirai bientôt 
la diisopropylurée non symétrique et alors on verra que 
la formation de cette substance ofi^ une grande différence 
avec celle de la dipropylurée normale. Tandisque celle-ci 
est formée entièrement comme la diéthvl- et la diméthvl- 
urée non symétriques, la diisopropylurée n'est obtenue qu'en 
très petite quantité, parceque Tisocyanate de la diisopropyl- 
amine est décomposé en grande partie par Teau, sans qu'il 
subisse la transposition intrarooléculaire deTisocyanateen urée. 

Aussi M. vjLX RoMBUBGH a eu la bonté de me commu- 
niquer que la réaction entre le chlorure de picryle et la 
diisopropylamine montre une diflB&rence inattendue avec les 
aminés examinées par lui jusqu*ici. Tandis que celles-ci, en 
solution alcoolique, donnent immédiatement avec une solution 
semblable du chlorure de picryle les picramides substituées 
(décrites par M. vjlx Rombubgh dans ce Recueil H, 103) la 
diisopropylamine ne réagit pas avec le chlorure en solution 
alcoolique dans ce sens; au contraire il se forme ici comme 
prvxluit principal Téther éthylique de Tacide picrique; sub- 
stance formant des aiguilles jaunes, assez longues, qui fon- 
dent à 75^.5. 

L'aminé a donc i^^agi comme alcali: car selon M. Wdjl- 
cjsBoi^T iBer. de Beriin XII, 1277) t'édier édiylique se forme 
quand on ;^oute de la potasse solide à une solution alcoolique 
de chloruie de picrylei 

IL vjl>' RoxBVSâH se propose de dieidier encore les 
cvHidiiions nêœisssiices pour la formation de la diiâ<^ropyl- 
pkramide. 



SyntkèM de la trlnitropkéBylmétkylnitramlBey 

PAR M. P. VAN ROMBURGH. 



11 y a six ans que je publiai dans ce Recueil ^) les ré- 
sultats d'un travail que j'avais entrepris pour étudier l'action 
de l'acide azotique sur les alkylanilines. Cette étude m'a 
fiait découvrir une nouvelle classe de corps: les nitramines 
disubstituées, que l'on peut représenter par la formule: 

M.M. FBANCfflMONT et Klobbib^) ont fait connaître, il y a 
quelque temps, les nitramines monosubstituées dans les- 
quelles l'atome d'hydrogène attachée à l'azote peut être sub- 
stitué par des métaux p. e. le potassium et celui-ci à son 
tour par des groupes alkyl. H m'a paru assez intéressant 
de préparer la trinitrophénylméthylnitramine par voie de 
synthèse, pour donner une affirmation complète à la for- 
mule, que j'avais proposée pour ce corps dans mon premier 
mémoire sur les nitramines. 

Dans ce but j'ai fait réagir le chlorure de picryle sur 
le dérivé potassique de la méthylnitramine. En mélangeant 
les solutions de ces corps en quantité calculée on voit une 
coloration passagère en rouge et après peu de temps il se 



1) T. 11, p. 103. 

2) Ce Rec. T. Vil, p. 343. 
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forme un dépôt cristallin jaune. La réaction terminée on 
Terse de Teau dans la solution alcoolique afin de dissoudre 
le chlorure de potassium et de précipiter le produit formé, 
que l'on lave à Teau et puis à Talcool froid. Il se présente 
sous forme de petits cristaux d'un jaune pâle. Le point de 
fusion est à 127\ 

L'analyse élémentaire a donné le résultat suivant: 
0.2202 ont fourni 0.036 H,0 et 0.2363 COs. 
0.231 gr. donnèrent 49.6 ce. dAz à lô"". Press, bar. 747 
m.m. corr. 

Donc: 



'rouvé. 


Théorie pour CyHjAzjOg 


29.26 


C 29.28 


1.81 


H 1.74 


24.71 


Az 24.4 



Le produit obtenu se dissout dans les mêmes dissolvants 
et les cristaux formés dans ces solutions ont le même aspect 
que ceux de la trinitrophénvlméthylnitramine obtenue par 
l'action de Tacide azotique sur la méthyl- et la diméthyl- 
aniline, dont il a aussi le point de fusion. L'ammoniaque et 
la potasse le colorent en rouge, une solution de carbonate 
de potassium le décompose à Tébullition en dégageant des 

■ 

vapeurs alcalines. Le rendement dans la synthèse de la 
nitramine ne difière pas sensiblement de celui qui est exigé 
par la théoria La formule de la trinitrophénylméthylnitramioe 
est donc représentée par: 

« 4 9 1 nvr 

Leide, février 1889. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sur l'éther éthyllqne et sur Pamide de Paoide dnekonliiiqvey 

PAR M.M. A. P. VAN DER KOLF et F. H. VAN LEENT. 



A la demande de M. le Prof. S. Hoogewebff nous avons 
entrepris la préparation do Tamide de l'acide cinchoninique* 

Nous l'avons obtenue en traitant l'éther éthylique de 
l'acide cinchoninique par de l'ammoniaque. Ces corps 
n'étant pas encore décrits à ce qu'il paraît, nous nous per- 
mettons de publier quelques détails sur leur préparation et 
sur leurs propriétés. 

L'acide cinchoninique dont nous nous sommes servis avait 
été obtenu en partie do la fabrique de M. Schuchardt à 
OôRLiTZ, en partie nous l'avions préparé nous-mêmes avec 
la cinchonine par le procédé de M. Seraup^). 



1) Liebig*s Ann. 201, 294. 

Dans Tespoir de saisir un produit intermédiaire la solution contenant Tadde 
chromique, Vacide sulfurique et la cinchonine fut chauffée au bain-marie. 
Une combinaison de Tacide cinchoninique avec Tacide dichromique se dé- 
posa en petits cristaux rouges, qui se décomposent par de Veau bouillante 

Bee. d. Trav, CMm. d, Payt-Bat. 
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Pour la préparation de Téther éthylique nous ayons soiTi 
la méthode connue do saturer par du gaz chlorhydrique de 
l'alcool absolu qui tient en suspension l'acide cinchoninique. 
En chauffant ensuite au bain-marie, l'acide cinchoninique se 
dissout et la solution contient l'éther combiné à l'acide chlor- 
hydrique. On fait passer un courant d'air par la solution 
encore chaude pour chasser en partie l'acide chlorhydrique. On 
igoute une solution de carbonate de soude en petit excès et 
l'on épuise la liqueur par de la benzine. De cette solution 
benzinique l'éther est obtenu comme une huUe brune, qui, 
refroidie au-dessous de 0^ G, se solidifie. De 33 grms de 
l'acide cinchoninique nous avons obtenu 21 grms de l'éther 
brut correspondant à 54% ^^ rendement théorique. 

Un effort pour purifier l'éther par distillation a échoué; 
même sous une pression de 15 m.m. l'éther se décompose à 
110^ G. en dégageant des vapeurs de quinoleine. On obtient 
l'éther pur par une recristallisation réitérée dans l'éther sous 
forme de cristaux incolores, fusibles à 13^ G. et appartenant 
probablement, selon les indications que M. le Prof. Behbens 
a bien voulu nous fournir, au système orthorhombique. 

L'éther éthylique est très peu soluble dans l'eau, très 
soluble dans le chloroforme, la benzine et l'éther, peu soluble 
dans l'alcool absolu. 

L'analyse de l'éther recristallisé, séché sur l'acide sulfu- 
rique donna les résultats suivants: 

L 0.2674 gr. donnèrent 0.7018 gr. GO, et 0.1384 gr. H,0. 

n. 0.3284 „ „ 0.8606 „ GO, „ 0.1638 „ H,0. 

m. 0.3599 „ „ 21.9 c.a d'azote à 18® G. et sous 

771.5 mm. = 0.0256 gr. d'azote, 
IV. 0.2604 gr. donnèrent 14.9 ce. d'azote à 12° G. sous 
768.1 m.m. = 0.01803 gr. d'azote. 



en acide cinchoninique et acide chromique. Le dosage du chrome dans la 
substance séchée sur lacide sulfurique donna: 

0.1766 grms. donnèrent 0.0478 grms. Cr.O, 
Calculé pour (C,H«Ax.C00H),.H,Cr,07 Trouvé. 

Cr: 18.59 •/, Cr: 48.577,. 
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Calculé pour 




Trouvé. 


CijHiiAîiOj 


I 


n III 


C: 71.62 


71.57 


71.47 


H: 5.48 


5.76 


5.54 — 


Aïs: 6.98 




— 7.13 



IV 



6.92 

Les analyses I et m se rapportent à la première, les 
analyses II et lY à une autre préparation de Téther. 

L'éther se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique. 
3Sn évaporant cette solution on obtient des cristaux, que nous 
n'avons pas analysés et qui sont probablement la combinaison 
de l'éther avec l'acide chlorhydrique. 

Nous avons préparé en outre les combinaisons avec le 
chlorure mercurique et avec le chlorure platinique. 

La combinaison avec HgClg est peu soluble dans l'eau et 
cristallise sous forme de petites aiguilles incolores, fusibles à 
153^ C, quand une solution aqueuse et chaude de HgCls est 
additionnée d'une solution de l'éther éthylique dans l'acide 
chlorhydrique. 

Le mercure fut dosé dans la substance séchée sur l'acide 
sulfitiique. 

L 0.1416 gr. donnèrent 0.0700 gr. HgS 
n. 0.0862 „ „ • 0.0430 „ HgS 

Calculé pour Trouvé. 

CiJiHiiAzOj.HgClg I n 

Hg: 42.4 42.6 42.9 

Le chloroplatinate de l'éther éthylique est soluble dans 
l'eau chaude, peu soluble dans l'eau froide. H se dépose de 
la solution chaude sous forme d'aiguilles orthorhombiques 
jaune orange, sans eau de cristallisation et fusibles à 204^ C. 
Pour l'analyse le corps fut séché à 110° C. 

L 0.3618 gr. donnèrent 0.4714 gr. COj et 0.1016 gr. HjO 
n. 0.7880 „ „ 23.8 ce. d'azote à 14° C. et sous 

744.1 m.m. = 0.02741 gr. d'azote. 
m. 0.1206 gr. donnèrent 0.0290 gr. Pt 
rV. 0.2543 „ „ 0.0609 „ Pt 



Calculé pour 

(Cj^„Az0,Ha),.Pia4 I n n iv 

C: 35.46 35.53 _ _ _ 

H: 2.96 3.12 _ _ _ 

Az: 3.46 — 3.56 — — 

Pt: 23.99 — — 24.04 2194 

Nous nous soDunes encore occupé de la prépantion du 
produit d'addition de Téther arec Tiodure d'éttiyle en 
chaufEant la solution de Téther dans Tiodnre d'éttiyle ea 
tube scellé à 100~ C. durant quelques heures ^). 

La solution refroidie donne une masse cristalline rouge, 
très soluble dans Talcool, le chloroforme et la benzine, peu 
soluble dans Téther. Pour la purifier on la dissout dans 
Falcool ou le chloroforme et Ton igoute de Féttier. H se 
forme un dépôt de petits prismes d'un brun foncé, fusibles 
à 85.^5 C. L'analyse fournit 63.2 et 62.9 % I, au lieu des 
35.5^0 de I calculé pour C^sHiiAzO^.CsH^L L'étude de 
ce composé n'est pas encore terminée. 

Pour obtenir l'amide de l'acide dnchoninique, l'éther fiit 
chauffe à 100^ C. en tube scellé avec de l'ammoniaque 
aqueuse saturée à 0^ C. L'éther se dissout et après refroidis- 
sement la solution dépose les aiguilles blanches de l'amide. 
£n opérant avec 2 gr. d'éther et en chaufEemt durant 6 heures 
à 100^ C, nous avons obtenu 0.6 gr. de l'amide, correspon- 
dant à 35% du rendement théorique. Après une remstal- 
lisation le point de fusion se trouve à 181^0. 

L'amide se dissout facilement dans l'eau chaude et l'alcool 
à chaud; elle est peu soluble dans l'éther et le chloroforme, 
et insoluble dans la benzine. 

Pour l'analyse l'amide fut séchée sur l'acide sulfurique: 
I 0.3464 gr. donnèrent 0.8874 gr. COs et 0.1514 gr. H,0 
U 0.1998 „ „ 27.8 ce. d'azote à 14^5 et sous 

765.7 m.m. = 0.03288 gr. d'azote : 



i) Hantzsch, Ber. d. D. Chem. Ges. XVII, 1020, 
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Calculé pour 


Trouvé. 


CioHgOAzg 


I n 


C: 69.72 


69.86 — 


H: 4.66 


4.85 


Az : 16.30 


16.45. 



L'amide se dissout facilement dans l'acide chlorbydrique 
dilué. En versant cette solution dans une solution de Tacide 
chloroplatinique il se dépose après quelques instants de petites 
tablettes d'un beau rouge-orange fusibles de 250 à 255^ C. 
en se décomposant. 
Le platine fut dosé dans la substance, séchée à 110^ C. 
I 0.2471 gr. donnèrent 0.0649 gr. Pt. 
n 0.2174 „ „ 0.0559 „ Pt. 

Calculé pour: 
(CioHgOAzj.HC^s.PtCl^ I n 

Pt: 26.10 26.26 25.98. 

Delft, février 1889. Laboratoire de r Ecole Polytechnique. 



PAR M. K. H. M. VAN DER ZANDE. 



Introduction. 

Les dialkylorées non-symétriques n'étaient que très peu 
étudiées jusqu'ici; deux de ces corps, la diméthyl- et la 
diéthylurée, avaient été préparés et décrits par M. Fran- 
CHnioNT, qui a étudié la décomposition de leurs azotates par 
Tadde azotique réel 

Dans cette réaction elles se conduisent d'une manière 
analogue aux dialkylamides des acides gras, à savoir, que 
le groupe Az(CBHtB4.i)9 se combine au groupe AzO, de 
Tacide azotique, pour former une dialkylenitramina 

Selon cette décomposition on doit donc les considérer 
comme dialkylamides de Tacide amidoformique. Reste encore 
la question, s*il y aurait aussi des réactions, dans lesquelles 
elles se présenteraient comme amides d'un adde dialkylami- 
doformique. 

n est évident, qu'elles doivent se conduire quelquefois 
autrement que l'urée non substituée; p.e. dans les cas, où 
les atomes dliydrogène des deux groupes AzH, de Tiirôe 
prennent part à la réaction; mais il fiiut s'attendre à des 
diff&rences aussi dans d'autres cas, où Finfluence des groa- 
pes alkyle se fidt connaître. 



C'est pourquoi l'on étudia, non seulement la dimétbyl- et 
la diéthylurôe de plus près, mais aussi la dipropyl- et la 
diisopropylurée furent préparées, dans l'espoir de contribuer 
à la connaissance de l'influence spécifique de ces groupes. 

Ainsi j'ai étudié chez les quatre corps nommés la réaction 
de l'anhydride acétique, de l'acétaldébyde, du chloral et de 
l'oenantbol; tandis que les combinaisons des urées avec les 
acides oxalique, picrique et azotique furent préparées, pour 
mieux les caractériser. 

Qu'il me soit permis, de communiquer les résultats de ces 
expériences dans les pages suivantes. 



Préparation des dialkylurées non-symétriques, 
et de quelques unes de leurs combinaisons 

avec des acides. 

Les termes déjà connus de cette série de corps sont pré- 
parés de la même manière, par laquelle on obtient ordinaire- 
ment l'urée par excellence, à savoir par la synthèse de 
Wôhler: en évaporant une solution aqueuse contenant des 
quantités équivalentes d'isocyanate de potassium et de sul- 
fate d'ammonium, et en séparant ensuite l'urée formée du 
suUate de potassium par dissolution dans l'alcool absolu. 

La diméthyl-, diéthyl- et dipropyl urée peuvent être obte- 
nues selon cette méthode en rendement presque théorique; 
mais dans la préparation de la diisopropylurée il se présente 
une complication, qui diminue la quantité formée de cette 
urée jusqu'à environ 15% ^^ ^^ théorie; cette anomalité 
sera éclairée en quelque sorte dans la description spéciale 
de la diisopropylurée. 
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Az(CH5)3 
Diméthylurée C0< 

AzHj 

Cette substance a été décrite par M. Frânchimont ^) ; j'ai 
encore préparé ses combinaisons avec les acides oxalique et 
picrique; celle qui a été faite avec l'acide azotique est 
nommée dans le travail cité. 

Quand on ajoute à une solution saturée aqueuse de l'urée 
une solution pareille de l'acide oxalique en excôs il se pré- 
cipite une substance blanche et cristalline. Becristallisée de 
l'eau, elle forme des plaques plus ou moins grandes, qui 
se décomposent à 105^, et qui deviennent opaques à l'air. 
Elle donna le résultat suivant par l'analyse: 

0.1989 gr. donnèrent 0.116 gr. d'H^O et 0.2214 gr. d'OO, 
0.2015 „ „ 25.5 ce. d'Az. à 20*" et 762.2 m.m. (c) 



donc trouvé 




calculé pour CgHgAz3O.G3Hj1O4.HgO. 


30.36 


C 


30.61 


6.49 


H 


6.12 


14.52 


Az 


14.29 



La combinaison de l'urée ordinaire avec l'acide oxalique, 
obtenue de la même manière, est d'une autre composition, 
à savoir: 2COAZ8H4.IC3H8O4. 

La diméthylurée se combine à l'acide picrique quand on 
dissout dans l'eau bouillante les quantités des deux corps, 
calculées pour 1 mol. à 1 mol; au refroidissement il se 
dépose une matière jaune, qui, recristallisée d'eau, forme 
de petites plaques, fondant sous décomposition à 130^. 

Le dosage d'azote me fournit les chiffres suivants: 

0.2016 gr. donnèrent 38.4 ce. d'Az. à 16° et 768 m.m. (c) 
donc trouvé: calculé pour C^H^Azfi .C^K^Azfif 

22.42 7o Az 22.09 



1) Ce RecueU. 2. 121. 
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Par conséquent il s'est formé ici une combinaison analogue 
à celle de l'urée p. e. 

Le fait, que la diméthylurée a un point de fusion si élevé 
(180®, tandisque celui de l'urée est 132° et de la diéthylurée 
74°), et qu'elle forme une autre combinaison avec l'acide 
oxalique, que l'urée dans les mêmes circonstances, mena à 
l'idée qu'elle était peut-être une substance du poids molé- 
culaire double, celui de l'urée et de la diéthylurée étant 
simple. Cest pourquoi j'ai déterminé le poids moléculaire 
selon la méthode de M. Raoult. Une détermination avec 
l'urée elle-même dans l'acide acétique ayant montré que celle-ci 
cause dans une solution diluée l'abaissement calculé pour le 
poids moléculaire simple ^), celui de la diméthylurée fut déter- 
miné dans le même dissolvant Voici les résultats. 

Poids de l'acide acétique 100.3 gr. Point de congélation: 
13°. 75 8). 



Poids 
de subst. 


Point 
de congél. 


Âbaisnem. 


AO. 


Poids mol. 
trouvé. 


Poids mol. 
(alculé. 


0.601 

0.6 

0.42 


13°.66 
13°.84 
18°.14 


0.2 

0.21 

0.2 


0.4 

0.421 

0.408 


97.6 
92.6 
96.6 


88 



Les chiffres trouvés se rapprochent donc assez bien de la 
théorie, surtout quand on sait que le thermomètre employé 
n'était divisé qu'en Vio ^® degrés. En tous cas ces déter- 
minations décident pour le poids moléculaire simple de la 
diméthylurée. 



1) Puisqu^on trouve noté dans quelques prix-courants aUemands de produits 
chimiques Turée acétique, je me suis convaincu qu*en faisant cristalliser 
l'urée de sa solution dans Tacide acétique chaud, Ton obtient un produit 
déliquescent, qui, après avoir été comprimé entre papier buvard, contient de 
Tadde acétique en quantité notable, qu'il semble perdre assez facilement 

2) Moyenne de trois observations, et qui concerne aussi les autres points 
de congélation. 

3) Voir Raoult. Ann. Chim. Phys. [6] 2. 69. 
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AzCCjHg), 
Diéihyltêrée. C0< 

AzHj 

Cette combinaison, mentionnée en passant par M. Yolhabd ^), 
fut obtenue par M. FRANcmMONT ^) de la manière décrite, et 
plus tard aussi par M. Halleb'). 

En préparant cette urée, on observe continuellement pen- 
dant l'évaporation une faible odeur d'aminé. Pour en éviter 
la perte, je tachai de préparer l'urée en vase clos, avec une 
solution aqueuse de quantités équivalente^ de EAzCO et de 
sulfate d'aminé. Mais après avoir chaufië trois heures à 100^^ 
la même odeur d'aminé se produisit encore dans l'évaporation 
était plus coloré. Du reste ce rendement est et le résidu si 
satisfiEdsant, que la perte ne peut être que très petite. 

L'urée, entièrement purifiée par des recristallisations dans 
l'éther, forme des aiguilles plates flexibles, pointues au bout, 
qui deviennent quelquefois très longues; leur point de fusion 
est à 74^. De l'alcool elle se dépose, seulement après éva- 
poration presque totale dans l'exsiccateur, en forme de 
grandes plaques minces, hexagones. Sa solubilité dans l'eau 
est extraordinaire, elle est déliquescente à l'air humide; 
aussi dans l'alcool, la benzine et l'essence de pétrole elle se 
dissout très facilement ; moins dans l'éther, qui est le liquide 
le plus apte à la purifier; à 22^ dans 100 gr. d'éther se 
dissolvent 2.61 gr. de l'urée; à 26° 3.52 gr., et à l'ébuUition 
la solubilité s'accroît encore notablement 

L'analyse de la diéthylurée donna le résultat suivant 

0.2057 gr. donnèrent 0.3876 gr. de CO, et 0.197 gr. d'H,0 

0.2110 „ „ 44.3 c. c. d'Az. à 18° et 762 m.m. (c) 

donc trouvé calculé pour CgHisAz90. 

51.40 C 51.73 

10.64 H 10.34 

24.32 Az 24.14 



1) Aim. d. Chem. 110. 360. 

2) Ce RecueU. 2, 122. 

3) Gompt. rend. 102. 975. 
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J'ai préparé encore l'oxalate et le picrate. 
L'oxalate, obtenu de la même manière que celui de 
la diméthjlurée, forme des cristaux qui se décomposent à 122^. 
n donna par l'analyse: 

0.2449 gr. donnèrent 0.4029 gr. de CO, et 0.1836 gr. d'HjO 



0.2018 



donc trouvé 
44.87 
8.33 
17.55 



30.8 ce. d'Az, à 21^ et 767.6 m.m. (c) 
calculé pour 2C^E.^^Azfi .IC^Rfi^. 
C 44.72 

H 8.08 

Az 17.39 



Ici s'est donc formé une combinaison analogue à celle 
de l'urée elle même. 

Le picrate fut préparé en mêlant des solutions aqueuses 
saturées de l'urée et de l'acide picrique; alors il se précipite 
une substance jau^e, qui, recristallisée dans l'eau, fond à 
135^ sous décomposition. Le dosage d'azote donna: 

0.2008 gr. donnèrent 35.6 ce. d'Az. à 20^ et 760.6 m.m. (c) 
donc trouvé calculé pour CgHi^AzgO . C^HsAzsOy. 

20.25 Az 20.29 

De cette urée j'ai aussi déterminé le poids moléculaire 
selon M. Raoult. Voici les résultats. 

Poids de l'acide acétique 101.6 gr. Point de congélation 
13.51 0. 



Poids 
de subst. 


Point 
de congél. 


Abaissem. 


A»). 


M 

trouvé 


M 

théorie 


0.639 


13039 


0°12 


0.226 


173 


116 


0.482 


13^.23 


0°.16 


0.337 


116 




0.522 


13^.04 


0°.19 


0.37 


106 




0.486 


12°.88 


0°16 


0.334 


117 




La nrei 


nière fois 


l'obtins do 


ne un chif 


&e trop él 


evé pour 



i) Voir les notes 1 en 2 à la page 225. 
2) idem. idem. 
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le poids moléculaire, ce qu'on observe d'ailleurs générale- 
ment dans les substances bygroscopiques. 

Avant de me servir de Tacide acétique, j'ai tâché d'em- 
ployer la benzine comme dissolvant; mais les résultats ob- 
tenus n'étaient pas du tout concordants, même après puri- 
fication de la benzine, jusqu'à ce qu'elle montrât le point 
de congélation 5°. 17. 



Az(CH3— CH,— CHs)a 
Diprcpylurée. C0<. 

AzHs 

Elle fiit préparée de la manière décrite, avec une di- 
propylamine provenant de la fabrique* de M. EAm^AXTM, 
bouillant de 110—112°. 

Ce point d'ébuUition diSère notablement de celui qui a 
été donné par M. Vincent \ à savoir 97°.5 (corr.). Donc 
j'ai transformé mon aminé en nitrosamine, qui bouillit à 
environ 200°, et décomposé celle-ci par l'acide chlorhydrique 
fort L'aminé, mise en liberté ensuite par la potasse, montra 
cependant le même point d'ébullition qu'auparavant, et me 
donna la même urée. 

Le rendement est un peu plus feûble ici que chez la 
diméthyl- et la diéthylurée; aussi Todeur d'aminé dorant 
l'évaporation est beaucoup plus sensible, surtout à la fin 
de l'opération. 

On peut purifier cette urée comme la diéthyl-, par disso- 
lution dans l'éther, qui laisse quelques sels que l'extrait 
alcoolique renferme encore après l'évaporation de l'alcool, 
et pression du résidu entre papier buvard. Mais à une 
recristaUisation on peut seulement se servir de l'essence de 
pétrole, car dans tous les dissolvants l'urée est extraordi- 



1) Compt. raid. 103, 906. 
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nairement soluble: dans Teau à tel point, qu'elle se liquéfie 
en peu de temps à l'air humide; dans l'alcool, l'éther, la 
benzine, le chloroforme, l'éther acétique, l'essence de pétrole. 
Seulement du dernier liquide elle se dépose avant qu'il soit 
évaporé entièrement, et alors elle forme des aiguilles plus 
ou moins fines, à point de fusion de 76^, après être desséchée, 
dans un courant d'air sec. 
L'analyse me donna les résultats suivants: 

0.2474 gr. donnèrent 0.5271 gr. de COj et 0.2515 gr. d'H^O 

0.2461 „ „ 0.5188 „ „ „ „ 0.2537 „ „ 
0.2021 „ «35 ce. d'Az à 19°.5 et 753.5 m.m. (c) 

donc trouvé calculé pour C^jR^^Azfi. 

58.16 57.98 C 58.33 

11.28 11.45 H 11.11 

19.69 Az. 19.44 

La combinaison avec l'acide oxalique fut préparée et 
purifiée comme celles des urées déjà décrites; elle forme 
des aiguilles, qui fondent à 103^. 

Yoici les résultats de l'analyse: 

0.2532 gr. donnèrent 0.4711 gr. de COj et 0.2084 gr. d'H,0 
0.2003 „ „ 25.2 ce. d'Az. à 18° et 766 m.m. (c) 

donc trouvé calculé pour 2C7HjeAz30 . ICJS^O^. 

50.74 C 50.79 

9.15 H 8.99 

14.65 Az 14.81 

Le picrate se dépose en forme d'aiguilles jaunes, fines, 
très longues, quand on laisse refroidir une solution dans 
l'eau bouillante de quantités équivalentes de l'urée et d'acide 
picrique; le point de fusion est trouvé à 135°. Un dosage 
d'azote prouve, qu'il se forme une combinaison d'une mol. 
d'urée avec une mol. d'acide picrique. 

0.1984 gr. donnèrent 32.4 ce d'Az. à 18° et 768 m.m. (c) 
donc trouvé calculé pour CyHieAzjO.CeHjAzjOy. 

19.06 Az 18.76 
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J'ai tâché aussi d'obtenir un azotate. En ajoutant à une 
solution aqueuse concentrée de l'urée la quantité d'acide 
azotique, calculée pour une mol. sur une mol. d'urée, j'ob- 
servai la séparation d'un liquide lourd, qui se dissout dans 
plus d'eau. (Dans une expérience spéciale,, j'ai séparé cette 
huile et l'ai séché dans l'exsiccateur ; selon l'analyse elle 
serait un mélange d'azotate avec de l'urée inaltérée). 

Après être resté quelques jours dans Fexsiccateur évacué, 
le liquide visqueux, privé d'eau, se cristallisa pour une 
grande partie, quand la température de l'air fut basse. Pressée 
entre papier buvard, à l'air quand il gelait, la substance 
formée redevint liquide à une température plus élevée; 
refroidie elle se solidifia de nouveau. Analysée à l'état liquide, 
elle donna le résultat suivant: 

0.3348 gr. donnèrent 0.2175 gr. d'H^O et 0.3861 gr. de CO, 
0.1551 „ „ 27.3 ce. d'Az. à 18^ et 767.2 m.m. (c) 

donc trouvé calculé pour CyHj^AzsO . SHAjzOj. 

31.45 C 31.11 

7.22 H 6.67 

20.50 Az 20.74 

n semble donc, qu'il se soit formé une combinaison de 
deux mol. d'acide avec une mol. d'urée; les efforts pour 
préparer un azotate normal, ne réussirent pas. 



/ CH,x 

Az( CH< ) 

Dnsopropyïurée. C0< ^ CHs^^ 

AzH, 

Comme je l'ai dit ci-dessus, il se présentait une difficulté 
dans la préparation de cette urée, qui diminuait de beaucoup 
le rendement 

Je me servis de la diisopropylamine, obtenue selon la 



231 

méthode que j'ai décrite ^). Quand le sulfate de cette aminé 
fut mêlé en solution aqueuse avec une solution de EAzCO, 
et évaporé, à une certaine concentration un dégagement 
d'aminé commença, qui augmenta continuellement; l'évapo- 
ration étant poussée jusqu'à siccité, et le résidu étant épuisé 
par l'alcool bouillant, celui-ci ne laissa, après être chassé 
au bain-marie, qu'une petite quantité d'une substance inso- 
luble dans l'éther, propriété qu'on ne pouvait supposer pour 
la diisopropylurée. 

Dans une autre expérience je remarquais, que les produits 
gazeux de la décomposition étaient de l'ammoniaque, de 
l'aminé et du dioxyde de carbone. Donc on doit admettre 
que l'isocyanate de diisopropylamine, formé dans la première 
phase de la réaction % est décomposé par l'eau de la même 
manière que EAzCO. 

Une répétition de l'expérience avec une quantité plus 
petite d'aminé (5 gr.) montra, que la décomposition n'est pas 
totale, quand on évapore au plus vite que possible, tandis 
qu'on ajoute de l'alcool quand le développement d'aminé 
devient fort, pour cbaufier ainsi avec de l'alcool dilué. 

£n opérant de cette manière j'obtins de 5 gr. d'aminé 
environ 0.5 gr. d'une substance soluble dans l'éther et fon- 
dant à 100^, qui donna par le dosage d'azote le juste chif&e 
pour la diisopropylurée. 

De différentes manières j'ai tâché d'améliorer le rendement : 
j'ai opéré p. e. en vase clos; j'ai chauffé durant des heures 
le ElAzCO tout finement pulvérisé avec une solution alcooli- 
que de sulfate d'aminé, mais sans obtenir de bon résultat; 
donc je revins à la méthode décrite, et je préparai ainsi 
plusieurs grammes de l'urée. 

Celle-ci se cristallise par évaporation lente de l'éther en 
de très beaux cristaux, probablement du système asymétri- 
que; le point de fusion est 103°. 



1) Ce Recueil 8. 202. 

2) Ceci est prouvé quand on mêle des solutions concentrées de KAzCO 
et de sulfate d'amiue; alors se dépose immédiatement KjSO^. 
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L'analyse donna le résultat suivant: 

0.2490 gr. donnèrent 0.5320 gr. de CO, et 0.2475 gr. d'H,0 

0.2293 „ „ 0.4892 „ „ ^ 0.2371 „ „ 

0.2039 „ „ 34.9 ce. d. Az. à 20^ et 765.3 m.m. (c) 

donc trouvé calculé pour CyHifAzgO. 

58.28 58.19 C 58.33 

11.05 11.48 H 11.11 

19.72 Az 19.44 

La diisopropylurée est très soluble dans l'eau et ralcool; 
aussi dans le chloroforme et l'essence d'pétrole; dansTéther 
ordinaire beaucoup moins que la dipropylurôe, environ comme 
la diéthylurée. 

J'ai préparé les combinaisons avec les acides oxali- 
que, picrique et azotique. 

La première, obtenue comme celle des autres orées, fut 
recristallisée de l'alcool, parce que la solution aqueuse se 
décompose à l'ébullition. Elle forme des aiguilles fines, qui 
se décomposent à 111^. Yoici le résultat de l'analyse: 

0.2476 gr. donnèrent 0.4622 gr. de COj et 0.2058 gr. d'HgO 
0.1982 „ „ 26.1 ce. d'Az. à 17^ et 755.7 m.m. (c) 

donc trouvé calculé pour 2C7H10AZ9O . ICgHsO^ 

50.88 C 50.79 

9.23 H 8.99 

15.18 Az 14.81 

Le picrate fut préparé avec une solution alcoolique des 
deux composants en quantité d'une mol. de l'une sur une 
de l'autre. H forme des aiguilles jaune clair, fondant à 134^ 
qui donnèrent par le dosage d'azote les chiffres suivants: 

0.2007 gr. fournirent 33 ce d'Az. à 20° et 769.3 m.m. (c) 
donc trouvé calculé pour G^H^^Az^O . CfHjAzgOj. 

19.03 A, 18.76 

L'azotate de cette urée, obtenu par évaporation dans 
l'exsiccateur d'une solution aqueuse de quantités équivalentes 
d'acide azotique et d'urée, fond à 79° et donna par l'analyse : 
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0.2072 gr. donnèrent 0.3027 gr. de COj et 0.1617 gr. d'HjO 
0.2000 „ „ 35.7 ce. d'Az. à 15°5 et 746 m.m. (c). 

donc trouvé calculé pour CyHi^AzsO.HAzOs 

39.87 C 40.58 

8.67 H 8.21 

20.47 Az 20.29 



Action de l'anhydride acétique sur les 
dialkylurées asymétriques. 

Les acides amidés et les amides diffèrent notablement par 
ia réaction de l'anhydride acétique, tandis que les premiers 
donnent des dérivés acétyliques, l'acétamide perd sous l'in- 
fluence de l'anhydride une mol. d'H^O, et donne del'acéto- 
nitrile, déjà à froid ^). 

Pour la réponse sur la question, mentionnée dans l'in- 
troduction, cette réaction pût donc peut-être fournir des 
données. 

Une expérience préliminaire ayant montré, que la dimé- 
thylurée réagit avec l'anhydride acétique quand on chauffe 
jusqu'à l'ébullition, et qu'un des produits est une substance 
avec toutes les propriétés de l'acide isocyanurique, j'ai étudié 
cette réaction plus en détails. 

La formation de l'acide isocyanurique fait 'espérer aussi 
celle de la diméthylacétamide, substance obtenue déjà par 
M. Franchimont '), et bouillant selon ce savant à 165^.5. 

J'ai donc opéré comme voici : 7 grammes de diméthylurée 
furent chauffées au réfrigérant ascendant avec la quantité 
calculée pour une mol. d'anhydride acétique. L'urée se dis- 
sout et déjà avant l'ébullition a lieu une réaction violente 
qui se termine en peu de temps, et l'acide isocyanurique se 



i) Ce Recueil 2. 345; et observation inédite de M. Franchiiiont. 

2) Ce Rec 2.* 332. 

Bec. d. Trm9. Ckm. d. Pays-Bas. 
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dépose; après avoir bouilli encore quelques minutes je laissa 
refroidir, et ensuite le liquide fut décanté de la lourde 
poudre de l'acide isocyanurique. 

Celui-ci fut lavé avec de Téther, recristallisé d'eau bouil- 
lante, desséché à 120° et analysé. Voici les résultats: 

0.2012 gr. donnèrent 0.2025 gr. de COg et 0.0465 gr. d'H,0 
0.1987 ,, „ 56.7 ce. d'Az. à 19° et 758 m.m. (c) 

donc trouvé calculé pour HCAzO 

27.47 C 27.91 

2.57 H 2.33 

32.72 Az 32.56 

Il donne aussi très nettement la réaction de WOhlsb, 
avec AzHs et CuSO^; donc la formation de l'acide isocyanu- 
rique est certaine; la quantité obtenue, 3 gr., est presque 
ceUe qu'exige la théorie, à savoir 8.4 gr. 

Quant à la diméthylacétamide, elle devait se trouver dans 
le liquide décanté; celui-ci fut fractionné; la température 
s'éleva très vite à 160^ (donc il ne se forma pas d'acide 
acétique on quantité notable) et la fraction 160 — 170^ — 
la plupart du liquide — fut distillée encore une fois. La 
partie bouillant maintenant de 163 — 168° donna par le dosage 
d'azote un chii&e trop faible pour la diméthylacétaoïide ; 
croyant que ceci était causé par un peu d'anhydride acéti- 
que, je la traitai en solution éthérique avec une solution 
saturée de K3CO3, filtrai et chassai l'éther au bain-marie. 
Le résidu, bouillant de 165 — 167° se fit connaître pour de 
la diméthylacétamide à l'état pur: 

0.2652 gr. donnèrent 0.5360 gr. de CO3 et 0.2521 gr. d'HaO 

0.2162 „ „ 29.8 ce. d'Az. à 17° et 767.5 m.m. (c) 

donc trouvé calculé pour CHg — CO — Az(CSi^^ 

55.13 C 55.17 

10.56 H 10.35 

16.16 Az 16.09 

La formation de la diméthylacétamide eât donc aussi 
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prouvée; elle se forme en quantité trôs notable. Je puis 
^jouter encore que le liquide bout entièrement au-dessous 
de 180^; donc il ne s'était pas formé de diacétamide. 

Dans la diétbylurée j'ai constaté la même décomposition 
que dans la diméthylurée, il se forme à l'ébullition de l'an- 
hydride une substance solide, qui se fit connaître par les 
réactions et l'analyse pour de l'acide isocyanurique. Dans la 
dipropyl- et la diisopropylurée je me convainquis seulement 
de ce fisdt par la réaction de Wôhler. La manière selon 
laquelle l'anhydride acétique réagit me semble donc démon- 
trée suffisamment; et je veux fixer l'attention sur la diffé- 
rence que les dialkylurées montrent à ce point avec l'urée 
non substituée. 

Selon M. Geuther ^) celle-ci donne de l'acétylurée, et quand 
on fïiit bouillir longtemps avec l'anhydride il se forme aussi 
un peu d'acide isocyanurique M. Hofmann ^) mentionne 
qu'il se forme de l'acétamide et de la diacétamide par un 
chauffage prolongé. 

J'ai répété cette réaction dans les mêmes circonstances 
que chez les dialkylurées. En chauffant l'urée avec la quan- 
tité équivalente d'anhydride acétique, j'observai déjà à chaud 
la formation d'une substance solide, qui était de l'acétyl- 
urée selon le point de fusion (212^) et l'analyse. 

Le rendement est très bon, de sorte qu'il me semble que 
cette méthode puisse mieux servir à la préparation de 
l'acétylurée que celle avec le chlorure d'acétyle, qui seule 
est citée dans quelques traités et dictionnaires. 

Je 'me propose de revenir sur les faits mentionnés dans 
ce chapitre. 



1) Jenaîsche. Zeitschr. f. Med. u. Naturw. 4. 1 ; Zeitschr. f Chem. '68, 299. 

2) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 14. 2733. 
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Action de Tacétaldéhyde. 

M. ScHiFF ^) à étudié raction de l'aldéhyde sur Turée 

elle même, et a obtenu une substance à laquelle il donne 

AzH 
la formule CH,— CH< >C0: éthyUdôneurée. 

AzH 

Or les dialkylurées ne pouvant donner un tel corps, la 
question était de savoir comment réagissent-elles avec 
l'aldéhyde. 

La diméthylurée fut traitée en solution aqueuse et al- 
coolique avec de l'aldéhyde pure, préparée par la dépoly- 
mérisation de la paraldéhyde avec le bromure de mercure ') ; 
mais dans les deux cas je ne pus trouver après deux jours 
que l'urée inaltérée, comme l'indiquèrent le point de fusion, 
et le dosage d'azote. Un meilleur résultat fut obtenu quand 
j'ajoutai dans un matras de l'aldéhyde en excès à l'urée 
très finement pulvérisée, et laissai le matras bien fermé, 
en secouant de temps en temps. 

Dans deux jours la lourde poudre d'urée fut transformée 
en une substance très volumineuse, composée de petites 
aiguilles fines; celle-ci fut filtrée à la trompe, lavée avec de 
l'éther et recristallisée par l'éther acétique, pour la séparer 
d'un peu de diméthylurée non attaquée; on l'obtient alors 
en forme d'un feutre très léger, fondant à 160^ avec colo- 
ration en brun, très soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther 
acétique à chaud, moins dans la benzine et pas dans l'éther 
ordinaire. 

L'analyse donna le résultat suivant: 
0.2602 gr. donnèrent 0.455 gr. de COg et 0.2132 gr. dH,0 
0.2012 „ „ 48 ce. d'Az. à 17^ et 768 mm. (c) 

donc trouvé : calculé pour CH3-CH[AzH-CO-Az(CHj)j]8. 

47.69 C 47.52 

9.11 H 8.91 

27.98 Az 27.72 



1) Ann. d. Chem. 161. 186. 

2) Franchimont. Ce Recueil 1. 240. 
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Pour un produit additionnel, et un corps de la formule 
CHg — CH = Az — CO — Az(CHs)3 on calcule de tout autres 
chiffres; et la substance nommée ci-dessus est donc formée 
indubitablement D'ailleurs ce n'est pas étonnant quand on 
se rappelle que M. Schiff ^) a obtenu avec l'urée elle même 
et d'autres aldéhydes, p. e. l'oenanthol et la benzaldéhyde, 
des substances d'une constitution analogue. 

La diéthylurée ne réagit non plus que la diméthylurée 
avec l'aldéhyde en solution alcoolique, mais immédiatement 
quand on en emploie une telle dans l'éther; une solution 
de l'orée dans ce dissolvant, pourvue d'un excès d'aldéhyde 
pur, et laissée un jour à soi, dépose, à mesure que l'éther 
s'évapore, des cristaux d'une apparence différente de celle 
de la diéthylurée. 

Lavée avec de l'éther et recristallisée d'un mélange d'al- 
cool et d'éther par évaporation lente, cette substance forme 
de longues aiguilles plates^ fondant à 144^, très solubles 
dans l'alcool et la benzine et beaucoup moins dans l'éther. 

L'analyse prouva qu'un produit analogue à celui de la 
diméthylurée, a pris naissance. 

0.2028 gr. donnèrent 0.4160 gr. de COg et 0.1910 gr. d'HgO 
0.2022 „ „ 0.4146 „ „ „ 0.1872 „ „ 

0.2063 „ „ 40.2 ce. d'Az. à 22° et 759.6 m.m. (c) 

donc trouvé : calculé pour CH8-CH[AzH-CO-Az(C2H3)9]2. 

55.94 55.92 C 55.81 

10.46 10.29 H 10.08 

22.06 Az 21.71 

Une telle substance est obtenue aussi avec la dipropyl- et 
la diisopropylurée en opérant comme avec la diéthylurée. 

Celle de la dipropylurée fond après recristallisation dans 
un peu d'éther, où elle se dissout très facilement, à 113^. 
Voici l'analyse: 



1) Ann. d. Chem. 161. 186. 



23d 

0.2608 gr. donnèrent 0.5816 gr. de CO, et 0.2571 gr.d'HjO. 
0.2053 „ „ 31.4 ce d'Az à 18^ et 763.6 m.nL (c). 

donc trouvé calculé pour CH8-CH[AzH-CO-Az(C8H7)]3. 
60.82 C 61.15 

10.96 H 10.83 

17.75 Az 17.83 

Le produit, obtenu avec la diisopropylnrée, forme des 
aiguilles fines, fondant après purification par Téther, à 147^. 
L'analyse fournit ce résultat: 

0.1484 gr. donnèrent 0.3325 gr. de CO, et 0.1504 gr d'H,0. 
0.2002 „ „ 31.4 ce. d'Az à 18° et 758.9 m-in. (c). 

donc trouvé calculé pour CHj-CH[AzH-CO-Az(C8H7)1j|. 

61.11 C 61.15 

11.24 H 10.80 

18.09 Az 17.83 

Tous les produits de condensation décrits ici ne sont que 
très peu décomposés par Teau bouillante, mais immédiatement 
par un chauffage avec des acides et des alcaUs dilués ; dans 
le premier cas Todeur pénétrante de Taldéhyde se fait con- 
naître, avec des alcalis il se forme des résines d'aldéhyde. 
Une solution alcoolique contenant 5 % euviron de la sub- 
stance, obtenue avec la diméthylurée, fut examinée sur son 
pouvoir rotatoire, dans l'appareil à pénombre de Laubknt mais 
elle était entièrement inactive. 



Action du chloraL 

Selon M. Jacobsen^) l'urée non-substituée forme avec le 
choral en solution aqueuse deux produits : avec une solution 
d'urée très concentrée et un excès de chlond, il obtint une sub- 



1) Ann. d. Chem. 167, 246. 
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stance composée de deux mol. de chloral et d'une mol. d'urée; 
l'urée étant en excès il se forme un produit additionnel d'une 
mol. d'urée et d'une mol. de chloral ; les deux combinaisons 
sont décomposées en les chauffant avec des alcalis, non avec 
des acides dilués. 

La diméthylurée fut traitée par moi en solution aqueuse 
concentrée avec une pareille d'hydrate de chloral ; j'obtins 
ainsi deux produits. D'abord tout resta dissous, mais la 
nuit il se forma une substance en beaux cristaux grands et 
clairs, sur lesquels s'étaient déposés de plus petits, d'une 
autre apparence ; les premiers fondaient à 74^, les autres à 156^. 

En employant des solutions plus diluées d'urée et d'hydrate 
de chloral, je n'ai pu obtenir les cristaux du point de fus. 74^, 
seulement ceux du p. d. f. 156°. 

Recristallisée de l'alcool cette substance fournit les résul- 
tats suivants par l'analyse: 

0.1978 gr. donnèrent 0.1819 gr. de CO, et 0.0728 gr. d'HjO. 

0.1982 „ „ 20.8 ce. d'Az à 18^.5 et 757.5 m.m. (c). 

donc trouvé calculé pour CCl8-CH(0H)-AzH-C0 . Az(CH3)o. 

25.08 C 25.48 

4.09 H 3.82 

12.05 Az 11.89 

n s'est donc formé ici le produit additionnel de chloral 
et de diméthylurée. 

Les cristaux du p. d. f. 74° deviennent opaques à l'air et 
perdent alors beaucoup en poids; leur formation a toujours 
lieu avant celle de l'autre produit, mais elle est restreinte 
à une petite quantité. Pressée entre papier buvard immédia- 
tement après la formation cette matière fournit par l'analyse 
le résultat suivant: 

0.2002 gr. donnèrent 19.65 ce. d'Az à 2P et 754.8 m.m. (c). 

donc trouvé. calculé pour CgHgAzjO-fCgHgClsOj . 

11.10 Az 11.05 

Pour le produit décrit ci-dessus on calcule 11.89; pour 
un produit de 2 mol. de chloral et de 1 mol. d'urée: 7.31. 
La supposition la plus probable me semble être qu'ici il s'est 



0.2089 „ 


1) 


donc trouvé. 
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4.89 
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10.78 
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formé une combinaison moléculaire d'hydrate de chloral et 
de l'urée; car comme on le verra j'ai obtenu avec les autres 
dialkylurées en solution éthérique et le chloral, toujours un 
produit seulement, à savoir le produit additionnel simple. 

Ainsi la diéthylurée donne, quand on ajoute à sa solution 
éthérique du chloral en excès, fraîchement préparé d'hydrate 
de chloral par rH3S04 concentré, dans un jour une sub- 
stance en forme de très beaux cristaux, fondant après 
lavage avec de Téther à 142 , qui est le produit additionnel 
CClsCH(OH)-AzH-CO-Az(C8H6)2, comme le prouve l'analyse : 

0.1998 gr. donnèrent 0.2297 gr. de COg et 0.0879 gr. d'HjO. 

20.1 ce. d'Az à 26° et 766.9 m.m. (c). 

calculé pour GyHisAzjOsCls. 

31.88 

4.93 

10.63 

Avec l'hydrate de chloral en solution éthérique il se 
forme le même produit, mais il se dépose maintenant après 
évaporation de l'éther. 

La dipropylurée se comporte de la même manière; les 
cristaux formés dans la solution éthérique, pourvue de chloral 
en excès, après un jour, fondent à 128°, et me fournirent 
dans l'analyse les chifPres suivants: 

0.2612 gr. donnèrent 0.3563 gr. de CO, et 0.1424 gr. d'HjO. 
0.2306 „ „ 19.2 ce. d'Az à 16° et 750.8 m.m. (c). 

donc trouvé calculé pour CClj-CHCOHhAzH-CO-AzCCsHy),- 
37.19 C 37.05 

6.05 H 5.83 

9.52 Az 9.61 

Un second produit fut obtenu en solution aqueuse ; quand 
on mêle des solutions concentrées de l'urée et d'hydrate de 
chloral en quantités d'une moL sur une, il se sépare une 
huile lourde, qui se solidifie sous l'eau après quelque temps, 
et fond alors à 51°: 
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0.2005 gr. de cette substance donaèrent 15.8 ce. d'Az. à 
17^ et 767 ra.m. (c). 

donc trouvé calculé pour CyHjgAzjO+CjHaClsOg. 
9.23 Az 9.05 

Elle paraît donc être une combinaison moléculaire de 
l'urée avec l'hydrate de chloral, ce qui est encore plus pro- 
bable parce qu'elle se transforme spontanément en le produit 
du p.d.f. 128°. 

La diisopropylurée donne en solution éthériqne un pro- 
duit, en forme de beaux cristaux, fondant à 12P, qui est 
le produit additionnel comme le prouve l'analyse. 

0.2505 gr. donnèrent 0.3382 gr. de CO, et 0.1325 d'HjO. 
0.2008 „ „ 1 6.9 ce. d'Az à 15°.5 et 760.4 m.m. (c). 

donc trouvé calculé pour CCl8-CH(OH)-AzH-CO-Az(C8H7)8. 
36.82 C 37.05 

5.88 H 5.83 

9.83 Az 9.61 

En solution aqueuse il se forme d'abord un produit hui- 
leux, qui se solidifie lentement 

Les corps décrits dans ce chapitre sont peu solubles dans 
l'eau et l'éther, bien dans l'alcool. En les bouillant avec de 
l'eau, ils ne sont pas décomposés, mais immédiatement avec 
des acides et des alcalis dilués, ce qui est prouvé par l'ap- 
parition de l'odeur de chloral dans l'un, et de celle du 
chloroforme dans l'autre cas. 

Le produit obtenu avec la diméthylurée du p.d.f. 156° 
se montra en solution alcoolique concentrée entièrement in- 
active à la lumière polarisée. 
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Action de l'oenanthol. 

Comme je Tai déjà dit en passant M. Schiff ^) a obtenu 
avec I*urôe elle-même et l'oenanthol une substance CjRi^[AzR- 
-CO-AzHs]^; mais il mentionne encore d'autres produits, 
formés de 2 mol. de l'oenanthol et de 3 mol. d'urée avec perte 
de 2 mol. d'HsO ; de 3 mol. et 4 mol, avec perte de 3 mol. 
d'HjO, etc.; seulement deux de ces corps cependant sont 
cristallisés. Tous furent obtenus en solution alcoolique. 

La diméthylurée ne semble pas réagir dans ce dissolvant 
avec l'oenanthol^ même quand on chauffe quelque temps; 
l'addition d'une trace d'HCl est inutile aussi. Donc j'opérai 
de la manière qui m'avait donné un bon résultat chez 
l'acétaldéhyde ; et il parut qu'une réaction eût lieu alors, 
car la poudre de l'urée se transformait en une matière 
volumineuse, tout comme chez l'acétaldéhyde. 

Après quelques jours je filtrai à la trompe, et lavai avec 
de l'éther; la substance fondait à 139—140°, mais avec 
toutes les manières de purification je m'aperçus qu'elle se 
décompose très facilement et donne de la diméthylurée ; une 
solution dans l'éther acétique déposa des aiguilles fondant 
à ISO"" et devenues insolubles; de même dans la benzine. 

Analysée après une recristallisation rapide la substance 
donna des chiffres qui ne sont d'accord ni avec ceux d'un 
produit additionnel, ni avec ceux d'un produit de condensation. 

Probablement il s'était formé ici un produit additionnel, qui 
perd dans le dissolvant de l'oenanthol, et qui fut donc analysé 
mêlé avec de l'urée; mais je n'ai pu l'obtenir à l'état pur. 

Un meilleur résultat fut obtenu avec la diéthylurée. Une 
solution éthérique, pourvue d'un excès d'oenanthol fut éva- 
porée, après avoir été laissée à soi quelque temps; il en 
résulta un sirop épais, qui commença à cristalliser après 
plusieurs jours. 

La substance formée fut filtrée à la trompe, et débarrassée 



1) Ajin. d. Chem. 161. 186. 
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d^oenanthol sur des plats poreux. Elle se compose alors 
d'aiguilles fines, qui se dissolvent très facilement dans tous 
les dissolvants employés. Recristallisée d'essence de pétrole, 
d'où elle se dépose après évaporation presque totale, elle 
fond à 95^ et donna par l'analyse: 

0.2518 gr. donnèrent 0.5808 gr. de COg et 0.2538 gr. d'H,0 
0.2052 „ „ 29.3 ce. d'Az. à 17^.5 et 762.8 m.m.(c) 

donc trouvé calculé pour C7Hi4[AzH— CO — Az(CaH5)j2. 

62.91 C 62.23 

11.20 H 10.98 

16.59 Az 17.08 

Quoique ces chiffres ne soient pas entièrement concordants 
avec la théorie, on ne peut douter, que la substance nommée 
ne se soit formée, surtout par le dosage d'azote. 

Pour le produit additionnel on calcule: 62.61 G; 11.30 H, 
et 12.17 Az.; pour C7H14 = AzCO— AzCCjH-jg : 67.92 C; 
11.32 H; 13.21 Az. 

Avec la dipropylurée j'obtins de la même manière une 
substance, qui est un peu moins soluble dans l'éther, et 
qui, purifiée par ce dissolvant, fond à 113^. 

Voici les résultats de l'analyse: 

0.2362 gr. donnèrent 0.5673 qui de COg et 0.2513 gr. d'H,0 
0.1786 „ „ 22.4 ce. d'Az. à 16^.5 et 768 m.m. (c) 

donc trouvé calculé pour C7Hj4[AzH — CO — Az(C,H7)j]g. 

65.50 C 65.63 

11.81 H 11.46 

14.72 Az. 14.58 

Des produits plus compliqués, comme M. Schiff les a pré- 
parés de l'urée elle même ne semblent pas se former avec 
les dialkylurées. 

Je veux encore mentionner ici en peu de mots, quelques 
expériences, qui ne donnèrent aucun résultat 

CNIVEKSIÏl 
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Tandis que la benzaldéhyde donne selon M. Schiff ^) avec 
l'urée non substituée différents produits de condensation, 
dont le plus simple est CgHg— CH[AzH — CO. AzHJ, je n'ai 
pu obtenir un tel produit avec les dialkylurées ; ni en solu- 
tion alcoolique, ni dans Téther, ni sans dissolvant et par 
un chauffage, même pas après addition d'une trace de HCL 

Les efforts pour condenser les urées avec des corps qui 
ont un groupe CO lié à deux atomes de carbone, p. e. 
l'acétone et l'acide lévulinique, ne réussirent non plus; ces 
expériences ne furent donc pas continuées. 



Conclusions. 

Déjà dans l'introduction j'ai relevé, que l'action de l'acide 
azotique, selon le résultat obtenu chez la diroéthyl- et la 
diéthylurée, caractérisent ces corps comme amides substi- 
tuées de l'acide amidoformique.. 

Aussi la dipropyl- et la diisopropylurée furent examinées 
sous ce rapport et il se montra qu'eUes étaient décomposées 
de la même manière que les deux autres ; car ajoutées sous 
les mêmes circonstances à l'acide azotique réel bien refroidi, 
immédiatement un dégagement de CO, se montra chez toutes les 
deux, en quantité qui était presque celle qu'exige la théorie ; 
l'acide n'étant pas refroidi, la réaction était plus violente, 
et le volume de gaz double; celui-ci se composait alors de 
COj et d'AzgO. (Une différence entre les deux isomères, 
comme elle est observée chez les acides propyl- et isopro- 
pylmalonique ^) ne fut pas remarquée ici). 

n me semble donc permis d'accepter que cette décompo- 
sition des dialkylurées asymétriques par l'acide azotique est 
une réaction générale. 



1) Ann. d. Ghem. 161. 186. 

2) FRàNGHiMONT. Ce Recaeil, 4. 396. 
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L'analogie, qu'elles montrent en cela avec beaucoup d'amides 
substituées de la série grasse, est exprimée dans les formules. 

AzH, C„Hto^.l 

/ / 

co co 

\ \ 

Az(CaH2nH.l)8 Az(CnH9nH-l)8 

Si l'on pouvait encore prouver que le groupe AzHj des 
urées asymétriques montre plus d'analogie avec ce groupe 
dans les acides amidés qu'avec celui dans les amides, l'in- 
terprétation des urées comme amides substituées de l'acide 
amidoformique serait confirmée par là. Or j'ai déjà dit 
dans le chapitre sur l'action de l'anhydride acétique, que 
cette réaction diffère beaucoup chez les amides et les acides 
amidés, la manière dont elle se passe avec les dialkylurées 
n'est pas entièrement sûre: on pourrait admettre cepen- 
dant, qu'il se forme d'abord un dérivé acétylique comme 
chez les acides amidés, les uréthanes et l'urée elle même, 
qui serait alors très instable dans les circonstances données, 
et qui se décomposerait en acide isocyanique (qui se poly- 
mérise) et en dialkylacétamide ; seulement l'absence d'acide 
acétique parmi les produits de la réaction est étrange. 

£n tous cas il est certain, que la réaction ne se passe 
pas comme pour l'acétamide, et interprétée comme je l'ai 
indiqué, l'action de l'anhydride acétique mènerait donc à 
la même conclusion que celle de l'acide azotique. 

Quant à l'action de l'acétaldéhyde, du chloral et de l'oe- 
nanthol, elle est tout à fait analogue à celle de l'acétamide, 
des uréthanes et de l'urée. 

M. ScHiFF ^) a obtenu avec l'acétaldéhyde et l'acétamide 
un produit de condensation: 

CH3— CH(AzH— CO— CHs)^ 

et avec le chloral un produit additionnel: 

CCI3— CH(OH) . AzH— CO— CH3 

1) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 10. 168. 
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Pour les uréthanes M. Bischoff ^) a dérnootré la même chose. 

On peat donc dire, que cette réaction des atomes d'hy- 
drogène, liés à l'azote, qu'on retrouve chez la plupart des 
dérivés de l'ammoniaque, n'est pas empêchée par Tinfluence 
du groupe CO, même quand celui-ci est lié à Az (GRH3a->-i)f- 

Mais cette réaction n'est pas une preuve contre Tinter- 
prétation des dialkvlurées que j'ai nommée déjà qaelqaes 
fois, aussi longtemps qu'on n'a pas de données sur l'action 
des acides amidés avec les aldéhydes, en particulier avec 
l'acétaldéhyde et le chloraL 

Sur ce point je n'ai trouvé dans la littérature qu'une 
indication de M.M. CrRTms et Lederer*), qui ont observé, 
quand ils firent bouillir le glycocolle avec des aldéhydes 
aromatiques, un dégagement de CO^ et formation d'une aminé, 
p. e. avec la benzaldéhyde : la benzylamine. Ils mentionnent 
aussi que la paraldéhyde ne réagit pas, même à l'ébullition. 

Mais il me semble, que cette expérience n'avait pas dû 
être faite avec la paraldéhyde et avec le glycocolle libre, 
mais avec l'aldéhyde et l'éther de glycocolle, c'est pour- 
quoi j'ai encore fait ce qui suit: 

5 grammes d'éther de glycocolle préparés selon le précepte 
de M. M. Cornus et Goebel '), bouillant de 1 42^ — 150^, furent 
dissous dans une bonne quantité d'éther et on ajouta deux 
grammes d'acétaldéhyde pure. Après deux jours il se déposa 
quelques gouttes colorées en brun; le contenu du matras 
n'ayant plus l'odeur de l'aldéhyde, j'y ajoutai encore 2 
gr.; la solution se colora plus et les gouttes augmentèrent 
Après quelques jours l'éther fut chassé prudemment, et le 
résidu, qui ne déposa pas une substance solide, fut distillé 
dans le vide; de 85° — 90^ une petite quantité d'un liquide 
jaune passa, qui me donna à l'analyse des chiffres ni pour 
un produit additionnel, ni pour un autre de condensation. 



1) Ber. 7. 628, 1078. 

9) Ber. 10. S462. 

3) Joorn. f. pnkt Chem. 37. 150. 
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Dans le matras il resta une masse résineuse fortement colorée. 

Cette expérience ne donna donc point de résultat, mais elle 
est trop préliminaire, pour en conclure que les acides 
amidés ne réagissent pas avec Taldéhyde. 

Les dialkyl urées asymétriques sont du reste tout-à-fait 
analogues aux acides amidés, et à Turée elle même par la 
facilité de leur combinaison avec des acides; ils se font 
connaître ici comme des monamines; donc seulement un 
des deux groupes AzE, et Az (CnH2i4.i)9 prend part à cette 
réaction, mais on ne saurait dire laquelle. 

Jusqu'à ce qu'on ait découvert des faits certains, qui 
rendent impossible l'interprétation des dialkylurées asymétri- 
ques comme amidés substituées de l'acide amidoformique, 
on doit donc les considérer comme telles. 

Enfin je veux observer encore, que je n'ai rencontré dans 
les expériences décrites, aucun fait, qui puisse mener à 
l'opinion que les dialkylurées puissent aussi se conduire 

Az(C„H2o-f-l)9 

comme des corps avec la formule C<, — OH et mon- 

^AzH 
trer ainsi de la „tautomérie." 

Leide, Avril 1889. 



8«r U nibstItvtloB des grovpes alkjl, ÛÊma les alk/lamUlBes 
dlmitrées, par njérefève a« ■ojea de Panhjdride eluroMlqve. 



PAR M. P. VAN ROMBUBGH. 



PREMIÈRE PARTIE. 

Dans ma communicatioD sur Tactioa de Tanhydride chro- 
miqae sur la nitramine dérivant du tétranitrodiméthyl- 
diamidodiphénylniéthane ^) j'ai démontré que le groupe nitro 
attaché à l'azote excerce une influence protectrice sur le 
groupe méthyle voisin. En faisant réagir cet agent oxy- 
dant sur des dérivés nitrés d'aminés aromatiques secon- 
daires et tertiaires, il y a oxydation des groupes alkyl qui 
sont substitués par l'hydrogène. J'ai examiné la réaction 
avec plusieurs aminés aromatiques nitrées et je vais commu- 
niquer dans ce mémoire les résultats obtenus avec quelques 
dérivés de l'aniline, surtout avec les dialkyldinitro-anilines 
répondant à la formule: 

4 S 1 

CeHsAzOgAzOjAzRj 

On peut expliquer la réaction en admettant, ce qui est 
d'accord avec les résultats de l'expérience, qu'il se forme 
p. e. pour le cas de la dinitrodiéthylaniline comme produit 
intermédiaire : 



1) Ce Rec. T. Vil, p. 231. 
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\JaLLk 

C.HslAzOj), Az< 2 

Cq2 CH, 

qui se scinde en aldéhyde et en 

tandis que Taldéhyde se transfonne par l'oxydation en acide 
acétique. Une partie de Taldéhyde cependant échappe à 
l'oxydation et est reconnue par les réactions ordinaires. En 
employant un excès d'anhydride chromique, le produit 
formé est attaqué de nouveau, en donnant une dinitroani- 
line qui, à son tour subit une oxydation plus profonde. Je 
n'ai pas encore examiné les produits qui se forment dans 
cette dernière réaction. Le rendement de produit monosub- 
stitué en partant d'un dérivé dialkylé est très grand et 
comme les dinitroalkylanilines, contenant les groupes nitro 
à la place indiquée, sont décomposées par une lessive diluée 
de potasse, cette méthode peut servir avec succès surtout 
pour la préparation de la méthyl- et de Téthylamine. 

M.M. Chapman et Thorp^) ont traité quelques aminés 
primaires et secondaires de la série grasse avec une solution 
aqueuse d'acide chromique et ils ont obtenu des acides gras 
correspondant aux groupes alkyl, attachés à l'azote. Ils font 
figurer dans les équations, qui accompagnent la description 
des expériences, l'ammoniaque qui s'est probablement formée. 
Dans les circonstances où j'ai opéré avec les aminés aro- 
matiques substituées, les aminés de la série grasse se sont 
montrées assez résistantes. 

Oxydation de la dinitrodiméthylaniline x. 

CeH8(Az62)8Az(CH,),. 

Dans une solution bouillante de ce produit ^) dans l'acide 
acétique on introduit par petites portions une solution de 
l'anhydride chromique dans le même dissolvant. 



1) Ann. 142. p. 162. 

2) Préparé selon M. Mertens. Berl. Ber. T. X. p. 995. 
Rêc. d. Tra9. Ckim. d, Payt-Bës. 
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Après chaque introduction il se manifeste une vive réac- 
tion et le liquide prend une teinte v^erte. 

D'abord j'employai dans cette réaction une quantité d*an- 
hydride chromique deux fois plus grande que celle de 
Tamine, mais je trouvai que Ton peut diminuer cette quantité 
et employer des poids ^ux. Dans une expérience j'ai 
employé 12 grammes de l'aminé nitrée. 

Le liquide vert est versé dans Teau qui en précipite on 
produit jaune-clair qui, cristallisé dans l'alcool, fond à 178^. 
C'est la dinitromêthvlaniline x. 

L'analyse élémentaire a donné les résultats suivants: 

0,2205 gr. ont fourni 0.0756 gr. H^O et 0.3416 gr. CU, 
0,204 „ donnèrent 37.3 ce d'Az. à 16''.5, press. bar. 
76 L5 m.m. à 13''. 

Donc: * Trouvé. Théoria 

42.27 C 42.62 

3.81 H 3.55 

21.30 Az 21.32 

Quand on fidt bouillir cette dinitroméChylaniline avec 
une lessive de potasse caustique (8®o) il se dégage de la 
monométhylamine que je reconnus par réaction avec la 
benzine dinitrobromée x et avec le chlorure de picryle.J'ai 
saturé aussi une certaine quantité avec l'acide chlorfaydriqne 
et en igoutant une solution de chlorure de platine j'obtins 
un dépôt cristallin, qui filtré et séché contenait la teneur en 
platine exigée par le chloroplatinate de métiiylamina 

0.310 gr. donnèrent 0.1282 gr. Pt 

Théorie. Trouvéu 

41,30 ft 41,33 

La réaction a lieu selon Téquation: 

C«H3(AzO j)â Az . HCHs + KOH = C«Hs(AzOt)sOK + CHsAzH^ 

Comme les points de fusion de la dinitroaniline et de la 
dinitromédiylaniline ne difi^rent que de quelques degrés et 
comme il est assez difficile de les séparer, j'ai préiÊré mon- 
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trer qu'une oxydation prolongée donne naissance à la for- 
mation de la dinitraniline dans le cas de la dinitroéthyl- et 
de* la dinitropropylaniline. 

Oxydation de la dinitrodiéthylaniline x. 

Ce produit avait été préparé selon la méthode que j'ai 
publiée il y a quelques années ^). On opère pour l'oxydation 
comme dans le cas du produit diméthylé. J'ai employé dans 
une réaction 28 grammes de dinitrodiéthylaniline et 16 gr* 
d'anhydride chromique. 

Pendant l'oxydation il se dégage une petite quantité 
d'aldéhyde, donnant avec une solution ammoniacale de nitrate 
d'argent un enduit miroitant, et avec la potasse caustique 
des produits résineux. La réaction terminée on verse la so- 
lution dans l'éau. Il se forme un précipité jaune qui lavé à 
l'eau et cristallisé dans l'alcool se présente sous forme 
^'aiguilles fondant à 113^. C'est la dinitroéthylaniline x. 

Le dosage d'azote a donné le résultat suivant: 

0.2138 gr. ont fourni 38.2 ce. à 20^ press. bar. 754 m.m. à 17°. 

Donc. Trouvé. Théorie. 

20.1 Az. 19.9 

Avec une lessive bouillante de potasse caustique elle donne 
^e l'éthylamine. Seulement la réaction va plus lentement 
comme je l'ai déjà montré pour le dérivé diéthylique com- 
paré avec la dinitrodiméthylaniline. 

L'éthylamine obtenue est pure. Elle fut reconnue par les 
mêmes réactions que la méthylamine. Je préparai aussi le 
chloroplatinate, dont le dosage de platine m'a fourni le ré- 
sultat suivant: 

0.8528 gr. ont donné 0.1371 gr. Pt. 
Donc. Trouvé. Théorie. 

38.86 Pt. 38.98 



1) Ce Rec T. II. p. 31. 
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Quand on traite de nouveau la dinitrodiëthylaniline avec 
l'anhydride chromique dissous dans l'acide acétique il y a 
encore oxydation et Ton obtient la dinitroaniline a. fondant 
à 175^. Le rendement est fort petit et il faut recristalliser 
plusieurs fois le produit forméu 

0.1534 gr. ont donné 31 ac. d'Az. à 15^ press. bar. corr 
751 m.m. 

Théorie. Trouvéu 

22.95 Az 23,3 

Oxydation de la dinitrodipropylaniline. «. 

C,H,(AzO^,Az(CsH7)8. 

Ce produit est préparé par l'action de la dipropylamine 
(provenant de la fabr. Eahlbaum) sur la benzine dinitrobro- 
mée CL. Il se présente sous forme de grand cristaux jaunes 
fondant à 40^ \ Le dosage de l'azote a fourni le résultat 
suivant : 

0.2098 donnèrent 28.8 ce. d'Az. à 18^. 

press. bar. 756 m.m. à 14^. 
Théorie. Trouvé. 

15.7 Az. 15.7 

En l'oxydant avec l'anhydride chromique dans les mêmes 
circonstances que le dérivé méthylique il se forme de l'al- 
déhyde propionique et de la dinitropropylaniline fondant 
à 97^. En employant sur une partie d'aminé une demi partie 
de l'anhydride chromique on obtient un très bon rendement 

Le dosage de l'azote a donné le résultat suivant: 

0.202 gr. a fourni 33.7 ce. d'Az à 21° press. bar. 754.5 à 13^. 

Donc : Trouvé. Théorie. 

18.82 Az 18.66 

L'oxydation prolongée de la dinitropropylaniline a donné 
la dinitroaniline fondant à 175°. 



1) Avec le chlorure de picryle la dipropylamine donne une dipropylpicra- 
mide fondant à 138^. On peut employer ces réactions pour la caractériser. 
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0.210 gr. a fourni 40.5 c. d'Az à 17°. press. bar. corr. 
773 m.m. 

J'ai examiné encore Taction de l'anhydride chromique sur 
plusieurs autres dérivés de la diméthyl- et diéthylaniline 
p. e. sur la m. et p. mononitiodiméthyl- et diéthylaniline, 
sur quelques dérivés dinitrés dérivant de la m. nitrométhyl- 
et éthylaniline. Ces produits n'ont pas donné de résultats 
nets, fait qui prouve que la place des groupes nitro excerce 
une influence considérable et qui mérite un examen plus 
détaillé. Cependant une dinitrodiméthylaniline que je nom- 
merai (3 ^) et que l'on obtient par l'action de l'acide azotique 
en quantité calculée sur une solution de diméthylaniline dans 
un grand excès d'acide sulfurique fait exception. 

En la traitant par l'anhydride chromique dissout dans 
l'acide acétique on obtient un produit se présentant sous 
forme d'aiguilles fondant à 161°. C'est la dinitromono- 

méthylaniline (3. CftHgAzOjAzOjAz tt '. 

Voici le dosage de l'azote. 

0.1956 gr. ont donné 33.6 ce. d'Az à 15° press. bar. 
771 m.m. à 14°. 

Donc : Trouvé. Théorie. 

21.56 Az 21.32 

Enfin j'ai étudié la réaction avec quelques dérivés trini- 
trés de la diméthyl- et diéthylanilines. Les résultats seront 
communiqués dans la seconde partie, avec ceux qui sont 
obtenus par l'oxydation des dérivés de la tétranitrotétra- 
méthylbenzidine. 



1) Ce produit se présente sous forme d'aiguilles d'un beau rouge, fondant 
à 112°. On l'obtient encore par l'action d'un acide azotique trés-dilué 
sur la métanitrodiméthylanilinc de M. Croll. 

Leide, Mai 1889. 



EXTRAITS. 



lMéU«niti«B 4e la Mélkeée IJeliakl fwt la iMtce ia lluata, 

PAR M. J. W. GUNNING •)• 



Après quelques remarques sur le mécanisme de la réaction 
qui a lieu quand lacide sulfurique attaque la substance 
organique, contenant de Tazote. Tauteur fidt observer qu'en 
lyoutant 1 p. de sul&te de potassium à 2 p. d'acide sulfu- 
rique^ on obtient un mélange qui deTi«[it de plus &i plus 
anhydre quand on le chauffe et dont le pouvoir oxydant 
équivaut à celui de lacide sulfurique, chanfié en tube scellé i 
une température excédant son point d^ébullition. 

On chauffe 0.5 à 1 gr. de substance avec 20 à 30 ac. 
du mélange susdit dans un ballon à col court de 300 ac 
de capacité. Après que les gaz et vapeurs de la première 
attaque se sont librement échappés en causant un fort bour- 
souflement et que Tacide a repris une omcentration conve- 
nable^ on pose sur le col du ballon un entonnoir dont 
Torifice est fermé par une verre de montre. Une assez forte 
condensation est produite ainsi, les pairâ du ballon sont 

1) N«d. Tydschhn T. Phârm. Chem. jk T<n. T. i, p, 3S. 
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nettoyées par l'acide en reflux et seulement quand la décom- 
position semble trop se ralentir on rouvre le ballon pour 
fedre atteindre au liquide un plus haut degré de concentration. 
Four finir l'oxydation, c'est à dire pour obtenir un liquide 
incolore, il faut 15 min. à 2 heures au maximum selon 
l'auteur, à partir du moment où le boursoufflement énergique 
a cessé. Le grand excès d'acide sulfurique prévient une 
perte d'ammoniaque, qui serait déjà à craindre quand la 
quantité de l'acide est encore soixante fois celle de l'ammo- 
niaque. L'auteur préfère le dosage à l'hyposulfite de sodium 
(recommandé par Ejeldahl) au dosage alcalimétrique ordi- 
nairement employé pour doser la quantité d'acide non saturé, 
le virement du tournesol laissant souvent à désirer et la 
phénolphtaléine étant exclue à cause de la présence de l'am- 
moniaque; pour empêcher Tentraînement de particules de 
la liqueur bouillante dans le récipient il sufBt de recourber 
à 15 centimètres de son extrémité le tube en verre (d'un 
diamètre de 2 centimètres), qui lui sert de réfrigérant, et 
d'adapter cette partie du tube en position verticale au ballon 
distillatoire dans lequel sont placés, en outre, quelques mor- 
ceaux de zinc. 

Les résultats suivants sont donnés par l'auteur comme 
preuves, outre d'autres qui se rapportent à du pain, du 
lait, de la bière etc. 

7o d'azote, 

trouvés. calculés. 

• Acide urique 33.30 33.30 

Sulfate d'ammonium 21.01 21.21 

Chlorure d'ammonium 26.17 26.17 

Morphine 4.60 4.62 

Oxalate d'aniline 10.00 10.10 

Acétamide 10.34 10.37 

H paraît que pour des substances, dont l'azote ne peut- 
être dosé suivant une des variations de la méthode Kjeldàsl, 
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publiées jusqu'ici, Taddition du sulfate de potassium à l'acide 
sulfurique présente de grands avantages. L'acide cinchoni- 
nique, qui contient 8.17 % d'azote, fut traité, dans le labo- 
ratoire de l'Ecole polytechnique de Delft, par M. Doc- 

TERS VAN LeEITWEN SOlon EjKLDAHL-WiLFAHRT Ot UO doUUa 

que 4.32 et 4.33% d'azote. Lorsqu'il se servit du mélange 
oxydant, recommandé par M. Gdnnino, 7.98 7o) d'azote 
furent trouvés. 

S. H. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sur les brusques ehangements dans la solubilité des sels, oeca* 
siennes par la fermatien de denx conohes liquides* 

PAR M. H. W. BAKHDIS ROOZEBOOM. 



Dans un travail récent sur les conditions de l'équilibre 
entre les combinaisons solides et liquides des sels avec 
l'eau ^), j'avais constaté comme résultat général des recher- 
ches quant à la solubilité: 

que la solubilité d'un sel peut être représentée par une 
série de courbes pour les différents hydrates solides; qu'il 
y a changement brusque dans l'allure de la courbe^ au 
moment où il y a changement d'hydrate; et, qu'à la lin, la 
courbe pour le sel anhydre finit dans son point de fusion. 

J'avais indiqué en outre, que le cours normal de ces 
courbes peut être interrompu, soit par le passage de la 
température critique de l'eau, soit par le commencement de 
la décomposition du sel par l'eau. 

Cependant, il y a encore une circonstance, sur laquelle 



1) Rec. Vlll, 1—446, 4889. 
Ree. d. Trav, CAim. d. Pays-Bas, 
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je û*ai pas insisté alors, qui pourra se présenter quelqaefois, 
saToir la formation d*une seconde couche liquide. Ce phé- 
nomène impliquerait nécessairement un brusque changement 
dans la solubilité du sel. 

En général lapparition d'une seconde couche liquide — 
en chauflEsmt la dissolution aqueuse et saturée d'un corps 
solide — n*est pas un phénomène inconnu. C'est un fait 
fort commun, surtout dans la chimie organique, que plusi- 
eurs corps entrent en fusion sous Teau, à plusieurs d^irés 
au-dessous de leurs points de fusion. Or cela ne pourrait 
être une fusion simple, mais le liquide nouveau doit néces- 
sairement renfermer une quantité plus ou moins grande d'eau et 
d'autant plus grande que le point de fusion est plus abaissé. 
Cependant on n'avait jamais £ût attention à ce fait, ni pour- 
suivi Tétude de ces phénomènes, avant les recherches de 
M. Alexejew 1), 

Ce savant, en s'occupant de la solubilité mutuelle de deux 
liquides, étudia aussi deux corps solides, qui peuvent donner 
deux couches non miscibles, dans un certain intervalle de 
températures. Ces deux corps sont l'acide benzoîque et le 
phénol. 

Leurs points de fusion s'abaissent sous l'eau, respective- 
ment de 120^ à 98^ et de 40^ à 2^. L'exposition de leur 
conduite est cependant restée incomplète dans la publication 
de M. Alexejew. On en entrevoit les particularités dans 
toute leur étendue, en fiusant attention aux systèmes de 
phases qui peuvent exister à différentes températures, et 
aux transformations qui s'accomplissent aux températures 
de fusion sous l'eau. 

Quant à l'acide benzoîque, je déduis des observations de 
M. Alex£I£w, qu'à 98^ sa dissolution saturée a environ la 
composition : C7H«03 -- 90 H^O. La couche liquide nouvelle, 
qui apparaît alors, a la composition C^B^ 0, ^^^ 3 H^O. La 



1) WiEDEM. Ann. XXYIU, 305, 1886. 



259 

transformation, qui s'accomplit à cette température doit 
être la suivante: 

29 CyHeOsj + C^B. fi^ ™ 90 H^O <=> 30 [CyH^O, ^ 3 HjO] (1). 

Pour le phénol on arrive à l'équation: 
43 CeHflO + CeHeO ::^ 66 H^O ^ 44 [Cfifi ccc 1.5 H,0] (2). 

Dans ces deux cas le corps solide anhydre, en se com- 
binant à une partie de la dissolution présente, donne lieu 
à la formation d'une couche liquide nouvelle plus concentrée. 

On pourrait en donner aussi l'interprétation suivante : aux 
températures plus élevées que ces points de transformation, 
la concentration de la dissolution saturée deviendrait telle, 
qu'elle ne ne peut plus exister, mais se sépare en deux 
couches, l'une contenant une quantité plus grande, l'autre 
une quantité plus petite du corps solide. 

Les transformations indiquées par les équations (1) et (2) 
sont ceUes qui ont lieu sous une pression d'une atmosphère, 
et elles supposent en réalité l'absence de vapeur. A des 
températures définies, mais extrêmement peu différentes des 
températures nommées, le corps solide avec les deux couches 
liquides pourraient exister sous la pression de leurs propres 
vapeurs. Ce seront les seules températures où la coexistence des 
quatre phases soit possible, elles indiqueront dans la repré- 
sentation graphique des pressions de nouveaux exemples de 
„points quadruples." 

Les transformations qui s'accomplissent à ces températures, 
seront différentes de celles qui sont indiquées par (1) et (2), 
en ce que la phase gazeuse participe maintenant à l'équi- 
libre. La manière dépendra du changement de volume qui 
accompagne les transformations (1) et (2). 

Si l'on désigne par S le corps solide, par G la phase 
gazeuse et les phases liquides par L^ et L^, et qu'il y a 
dilatation lors de la transformation S -f L^ — -) L^, la trans- 
formation au point quadruple s'exprimera par: 

S + L, + G<;=?L, (3) 



S'il y a contraction, on aura: 

S + L,zz^L, + G (4) 



Dans l'un et dans l'autre cas on peut avoir en équilibre 
stable au-dessous du point quadruple le système: S -|- L, -}- G^, 
au-dessus de ce point les deux systèmes : S -}- L^ -f- G et 
L,+L, + G. 

Le quatrième système S + Lj -^ Lj, — qui ne résulte que 
par compression, ou si la transformation (3) s'accomplit dans 
un volume assez petit que la phase gazeuse est consommée 
entièrement — ne peut exister qu'au-dessus du point qua- 
druple dans le cas (3), et au-dessous de ce point dans lo 
cas (4). Les conditions d'équilibre de ces derniers systèmes 
n'ont pas été étudiées. Cependant on peut prédire que la. 
pression d'équilibre s'augmentera bien vite en partant do. 
point quadruple aux températures supérieures ou inférieures* 

Lequel des systèmes : S + L^ -f- G, ou Lj -f- Lg + G ré- 



sultera au-dessus du point quadruple, dépendra des quan- 
tités du corps solide et de la dissolution Lj. Si la 
nière est présente en quantité suffisante, on obtient aj 
disparition totale de S, le système L^ + Lg -|- ^) qnS: -â 
existe de 98° à ± 115^, pour l'acide benzoïque, de 2^ ài^ ^ 
67° pour le phénol, les deux liquides devenant miscibleg A^JQ 
en toutes proportions au-dessus de ces dernières temp e ^^ ^ 
ratures. 

A u-con traire, si le corps solide est présent en quantit^^=^ 
suffisante, ce n'est pas lui mais la dissolution L^ qui dis — «^^s- 
paraît totalement au point quadruple, et l'on obtiendra aux^s^^ 
températures plus élevées le système S + I^ + ^î qu'on^:^''^ 
pourra conserver dans des cas favorables jusqu'au point de^^-^ 
fusion do S. Ainsi pour l'acide benzoïque ce système exist 
depuis 98° A 120°, pour le phénol de 2° à 40<'. 

Si l'on était à même de tracer les courbes des tensions 
des systèmes S + L^ -f G et S + L, + G, elles se rencon- 
treraient au point quadruple, où leurs tensions deviennent 
égales, mais où il y a brusque changement dans leurs 
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directions. Au contraire, la courbe de solubilité du corps 
solide éprouve non seulement un changement de direction 
à cette température, mais encore un saut brusque, dû à la 
différence de concentration entre L^ et L]. 

Des cas entièrement analogues pourraient se présenter 
avec les sels et Teau. Je fus conduit à leur recherche à 
cause d'une discussion avec M. le Chatelier ^). Ce savant 
voudrait accepter une discontinuité dans la courbe de solu- 
bilité de l'hydrate CaClg . 6 H^O, au moment où la composition 
de la dissolution passe par CaCl^ ^^ 6 H^O, en y voyant 
un changement brusque dans la nature du dissolvant. J'ai 
défendu alors l'opinion contraire, qu'une discontinuité dans 
la nature du liquide ne peut jamais entrer par un change- 
ment graduel de sa composition, mais seulement au moment 
qu'il se sépare en deux couches non-miscibles. J'ajoutai 
alors: „ce qui semble un phénomène assez rare avec les 
solutions aqueuses des sels." 

En vérité il n'y avait jusqu'ici que quelques cas rares et 
mal étudiés, qui indiquent la possibilité d'un tel phénomène. 
On les trouve tous parmi les sels organiques. Ainsi l'on 
mentionne que le valérate et le caproate de cuivre, le buty- 
rate de plomb et l'undécylate de magnésium se séparent 
en forme de couche huileuse d'une dissolution, où ils se 
forment par double décomposition; l'heptylate et le nony- 
late de cuivre d'une dissolution en l'alcool. Ces couches 
huileuses se transforment plus ou moins vite en cristaux. 

Cependant, faute d'étude soigneuse, il est entièrement in- 
certain, si elles représentent des équilibres stables ou non, 
et si elles se présentent aussi en partant du sel solide en 
présence de la dissolution aqueuse sans présence de corps 
étrangers (sels, acides, alcool). 

Parmi les sels des acides gras il y en a encore d'autres, 
dont on pouvait attendre une conduite analogue à celle de 



1) Compt. Rend. G VIII, 565, 744, 801, 1013, 1015. 
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l'acide benzoïque. Ce sont ceux, qui, quoique peu solubles 
dans l'eau, ont un point de fusion peu élevé (p. a l'hepty- 
late de plomb 80^, le caprylate 85^, le palmitate 112^; 
l'heptylate de cadmium et le nonylate 96^. 

Aucun des auteurs, qui font mention de ces sels, n'ayant 
indiqué leur conduite sous l'eau dans la proximité de leurs 
points de fusion, j'ai examiné l'heptylate de plomb, et le 
nonylate de cadmium, dont M. FfiANcmMONT avait eu la 
bonté de mettre à ma disposition quelques échantillons ré- 
sultant de ses recherches antérieures ^). 

Ils changent sous l'eau tous deux, le premier à 60^ envi- 
ron, le second à 100^ environ en une masse visqueuse, 
demi-transparente, qui a tout l'air de renfermer des sels 
basiques et n'invite pas à continuer l'étude. On ne saurait 
constater si le sel solide peut encore exister en présence 
de cette masse au-dessus des températures indiquées. Même 
chauffées avec l'eau dans des tubes scellés à des tempéra- 
tures beaucoup au-dessus de 100^, ces masses ne deviennent 
pas franchement liquides. 

Ces deux sels peuvent probablement être regardés comme 
type de beaucoup d'autres sels organiques. Ainsi le malate 
de plomb, qu'on prétendait être fusible sous l'eau, ne se 
transforme réellement qu'en une masse gluante et opaque. 

Parmi les sels organiques plus solubles, j'ai encore étudié 
l'acétate d'ammonium et le sulfocarbonate de sodium. Le 
premier, qui fond à 89^, a une solubilité qui est continue 
jusqu'au point de fusion, où il devient miscible en toutes 
proportions avec l'eau. J'espérais rencontrer la séparation en 
doux couches chez le sulfocarbonate, parce que celui-ci est 
précipité en couche liquide fort concentrée et non miscible, 
par l'addition d'alcool à la dissolution plus diluée. Cepen- 
dant la solubilité du sel cristallisé se montra encore con- 
tintiu jusqu'à 122^, point d'ébullition de la dissolution saturée. 



i) Ikirl. Uor. V, 19 et 786 (1873). 
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A la fin je troayai un sel organique, qui présente nette- 
ment la séparation de sa dissolution en deux couches. Mal- 
heureusement la couche concentrée n'est pas stable en 
présence de sel solide, de sorte qu'il n'y a pas de tempé- 
rature à laquelle la solubilité du sel éprouve un changement 
brusque par l'apparition de la couche nouTelle. 

Ce sel a été rencontré par M. van Bombuboh dans ses 
études sur les nitramines. Ayant préparé la trinitro-oxyphé- 
nylméthylnitramine ^) il observa que son sel de potassium: 

C.H(AzO,), Az^ô^OK 

se sépara en couche liquide par l'addition d'un excès de 
carbonate de potassium à la solution aqueuse de l'acide. 
Cette couche liquide devint solide après quelque temps à 
la température ordinaire. 

Ayant obtenu par la bonté de M. van Bombuboh une 
quantité considérable de l'acide purifié, j'en préparai une 
dissolution concentrée à ± 50^, et j'ajoutai la quantité cal- 
culée de K^COg, nécessaire pour la formation du sel, dissoute 
dans une petite quantité d'eau. A la température ordinaire 
il y avait séparation d'une couche inférieure fort concentrée, 
en quantité considérable. 

L'excès de carbonate de potassium n'était donc pas néces- 
saire pour sa formation. Le jour suivant la couche inférieure 
s'était solidifiée en une masse granuleuse, d'un beau jaune 
clair, de sel pur et anhydre. 

Quelques déterminations des concentrations de la dissolu- 
tion saturée du sel solide, et des deux couches qui peuvent 
se former, ont suffi pour rendre intelligible la conduite de 
ce sel envers l'eau. 

En voici le résultat: 



i) Voir son mode de préparation dans le mémoire suivant de M. Van 
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Le sel se décompose tranquil- 
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înTers^i. U •.vn>.vn:niti<>n de la oooche supérieure augmentant 
rapidement aroo la tempénrare. celle de la couche inférieure 
diminoant aa vvniraîre et beaucoup moins vita An point 
B. situ^ à 3'(~^^, elle» derienn^t étrales. c'est-i-dire les deux 
tvuches peuTVDT se œ^'juuer eo toutes pn^rtions. Au-deli 
do oe«» VHnpéntiire on n'a qn'un seul liquide, qudle que 
snit sa <.vnt>entr«îii.^n. 

An-dessus de ^1~ la difFéi>?ni.v en poids spécifique des 
deux •.vut'^ies devient assec pMite. de soiie que le temps pour 
atteindiv une »i'^wn>i;v'>n ^taifute «t fort long. D'<MrdiaaiTe 
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la cristallisation du sel solide commence auparavant Au- 
dessous de 10^ la séparation complète est entravée par une 
autre circonstance, savoir la viscosité croissante de la couche 
inférieure. 

Après un temps pluâ ou moins long les deux couches 
déposent le sel solide, étant toutes deux plus concentrées 
que la dissolution qui est en équilibre avec le sel à une 
même température. Je n'ai pas observé une influence mar- 
quée de la température à cet égard. Le dépôt commence- 
toujours premièrement dans la couche inférieure, qui se 
solidifie apparemment en entier. La présence d'un germe du 
sel hâte son dépôt; mais pourtant ce procès est fort lent, 
et est entièrement dépourvu du caractère de spontanéité qui 
caractérise la cristallisation des dissolutions sursaturées de 
la plupart des sels inorganiques ^). 

La courbe de solubilité du sel solide est continue. A 72° 
environ il y a un maximum de solubilité. Le sel étant 
anhydre, ce point ne peut résulter d'un changement dans 
l'état d'hydratation, mais doit indiquer un changement de 
signe de la chaleur de dissolution '). 

Je n'ai pas continué l'étude de la branche descendante 
de la courbe de solubilité, parce qu'au-dessus de 70° on 
s'aperçoît par l'odeur d'aminé, qu'il y a commencement de 
décomposition du sel par l'eau '). 

Si cette décomposition ne survenait pas, on pourrait con- 
tinuer la courbe de solubilité jusqu'au point de fusion, qui 
est situé à 220° environ. 

Peu de degrés au-dessus de cette température le sel fondu 
se décompose; si réchauffement est rapide, avec explosion. 

En refroidissant les dissolutions saturées, le dépôt du sel 



1) Je dis „ la plupart'*, parce que je veux communiquer bientôt des ob- 
servations sur les hydrates du sulfate de thorium, qui présentent également 
d'une manière fort prononcée le phénomène de retardement. 

S) Voir rénumération des exemples de tels maxima, dans mon mémoire 
Rec. VIII, 139. 

3) Il peut se former alors le sel de Tacide styphnique: C^H(AzO^)j(OH), 
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se fait encore fort lentement, de sorte qu'elles restent £Etcile- 
ment sursaturées pendant quelque temps, même en présence 
de sel solide. Tant que la température reste supérieure à 
34^.5, aucun phénomène particulier ne peut résulter. Mais 
en refroidissant plus ou moins au-dessous de 34^.5, il vient 
un moment que la dissolution limpide se trouble par des 
gouttelettes d'un liquide non miscible, qui ne tarde pas 
à se séparer en couche distincte. Si la dissolution est plus 
riche en sel que ± 50 o/^, c'est la couche supérieure, si elle 
est moins concentrée c'est la couche inférieure qui va se 
séparer en des quantités croissantes à mesure qu'on continue 
l'abaissement de la température. Ces deux couches présen- 
tent donc toujours un état labile, à l'yard du sel solide. 

La séparation de la deuxième couche n'éprouve jamais de 
retard. On observe la formation ou la disparition tant de la 
couche inférieure que de la supérieure à une température 
constante, qu'on peut préciser à un dixième de degré près. 
C'est pourquoi l'on obtient si facilement le phénomène de 
la séparation en partant d'une dissolution qui n'est pas trop 
diluée. D n'est possible de l'éviter, que par un refroidisse- 
ment extrêmement lent, qui donne au sel solide le temps 
nécessaire à sa déposition. Dans ce cas la dissolution n'ac- 
quiert pas la concentration nécessaire pour que commence 
la séparation en deux couches. 

La conduite du sel correspond donc en tous points avec 
celle de l'adde salicylique, étudié par M. âlkxbjew. Cepen- 
dant je ne puis nullement participer à l'opinion de ce savant, 
qui accepte dans les dissolutions appartenant à la courbe 
D E l'acide dans l'état fixe, dans les dissolutions de la courbe 
A B Tacide dans l'état liquide, pour expliquer leurs concen- 
trations différentes. 

Le dernier sel n'ayant pas encore présenté deux couches 
liquides, qui peuTont toutes deux exister auprès du sel solide^ 
au-deça et au delà d'une certaine température — j'ai encore 
cherché parmi les sels inorganiques. 
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Parmi ceux-ci il y en a plusieurs dont la dissolution se 
sôpare en deux couches liquides de concentrations différentes, 
par l'addition d'un troisième corps, spécialement l'alcool ^). 
Cependant une telle séparation n'avait jamais été observée 
en l'absence de corps étrangers. Si l'on voulait chercher 
quelque sel qui présente ce phénomène, il faudrait choisir 
ceux qui ont leur point de fusion au-dessous de la tempé- 
rature critique de l'eau, parce que la conduite des disso- 
lutions salines au-dessus de cette température n'est pas 
connue, et ne peut être étudiée dans des tubes en verre à 
cause de l'action décomposante de la vapeur d'eau à ces 
températures. 

Or leur nombre est fort limité. Avant peu il n'y avait parmi 
eux que le EÂZO3, dont la solubilité ait été déterminée 
jusqu'à son point de fusion, et trouvée continue par M. 
GuTHME*). Peu de temps après la publication de mon mé- 
moire, dans lequel j'avais attiré l'attention sur ce fait isolé, 
M. Etard ^), sans avoir connaissance du travail de M. Gxtthrie, 
a constaté ce fait encore une fois sur le nitrate de potas- 
sium et en outre sur les nitrates de sodium et d'argent, et 
sur le chlorate de potassium. 

J'ai encore trouvé la même conduite avec les sels sui- 
vants : AzH^AzOa, AZH4HSO4, KHSO^, HgBrj, dont les points 
de fusion sont: 165% 160''*), 200°, 230®. Tous ces sels se 



1) Voir p. e. les recherches récentes de MM. Traube et Neuberg (Zeits. 
phys. Chemie, I, 509), qui participent cependant Topinion fausse, qu'on 
pourra trouver des proportions moléculaires. 

3) Philos. Magaz. 18, 114. 

3) Compt. Rend. CVIII, 176, 1889. 

4) J'avais d'abord pris le sulfate neutre d'ammonium, dont ont trouve 
partout indiqué 160^ comme point de fusion. Ayant observé que même à 
200^ dans un tube scellé la solubilité n'est pas encore fort grande, je chauffai 
le sel sec et trouvai que celui-ci n'éprouve un commencement de fusion 
qu'à 305^ environ, température à laquelle il se décompose déjà rapidement. 
En relisant la note de M. Marchand (Pogg. Ann. 42, p. 556, 1837), j'y 
trouvai indiqué 160° comme point de fusion du sel acide. On a attribué 
ce chiffre abusivement au sel neutre dans les manuels. 
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dissolvent dans des quantités d'eau de plus en plus petites 
à mesure qu'on s'approche de leurs points de fusion, sans 
jamais faire apparaître deux couches liquides. 

La solubilité de ce dernier sel, qui est fort petite aux 
températures ordinaires, croit rapidement au-dessus de 100^. 
Au-dessus de 200° il est nécessaire d'ajouter une trace de 
HBr, si Ton veut éviter la décomposition du sel parTalcali 
du verre. 

J'ai encore examiné le ÂlaBr^, sel qui fond déjà à 95°. 
Dans Tétat fondu il pouvait être mélangé avec de Teau sans 
formation d'une seconde couche plus légère. Cependant, en 
continuant Taddition de Teau, il y a dans ce cas formation 
d'un hvdrate solide M- 

Les sels inoi^niques mentionnés sont les principaux 
de ceux dont les points de fusion se trouvent situés au- 
dessous du point critique de Teau. Il parait donc: que pour 
la plupart d'entre eux la solubilité croit assez rapidement 
pour devenir infinie au point de fusion, de sorte qu'elle 
soit fonction continue de la température, et qu'on n'observe 



i> Cet hydnte est encocv sobie aa-^kssos ie tOl>-. Son point de fusiim 
est iloQc plus iHevê que celui du s«2 Anhfdrv. Un tei fait n'était pas encore 
a»na. Ceppodint IVtude svKtécnaliqQe des sels -iass tous leur degrés dliy- 
dnititioQ étant encore presque enUèrentent à Caire — U se poonait qn*il 
en existe d'autres exempfe^. 

Le £ait n est pas rare cfaei ks hydrates de gaz. dont qoelqaes-iuis pea- 
Tent eùiter bien ies de^pnés an-dessus du peint de fotsif» de Tenn (l'ean 
dans Ws hydrates de ^az est «comparable an sel dans les hydrates salins, 
Rei:. VUL 57^- 

Qvaat à la cooduite de l'hydrate de Al^B^^. on pcnt prédire qn'il devra 
exister à une série de températures en présence de dissolntiaiis Gootenaot 
BKt3â d*eau que lui-même. 

^f tims à signaler oette circonstnace* pnrce que je n avais pa encore la 
constater qu'une seule fois^ pour l hy^irabe CaC 1.68^0. le croîs qu'un autre 
exemple «era fourni aussi par le sei ZnCLt.SH.O» hydrate d éco u fert par 
M. ExGSL lAnn. Chini. PtiTs. i Vl\ X, 464). mais dont Téiade est encore 
À compléter. 
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jamais la séparation d'une seconde couche liquide fort 
concentrée. 

La détermination de la solubilité peut dans ces cas être 
CEdte sans danger pour l'explosion des tubes scellés, parce 
que les tensions des dissolutions saturées ne s'accroissent 
alors que médiocrement et doivent même finir par s'abaisser, 
lorsqu'on s'avance vers le point de fusion du sel ^). 

Pour ceux dont la solubilité est assez petite, qu'on pour- 
rait attendre la formation de deux couches liquides dans 
la proximité du point de fusion, les tensions s'élèvent au 
contraire en général trop rapidement pour pouvoir atteindre 
cette température. C'était p. e. le cas avec le Hgl,. Son point 
de fusion est à 250° environ. 

La solubilité est fort minime, même aux températures 
élevées. Aussi les tubes scellés firent explosion dans le 
voisinage de 200° sans qu'il y eût encore trace de liqué- 
faction du sel. 

Cependant je ne doute pas qu'on l'eût observée dans la 
proximité de 250°; la couche nouvelle qu'on pourrait attendre 
alors, ne renfermerait peut être qu'une fort petite quan- 
tité d'eau. 

Parmi les corps inorganiques à point de fusion bas, et 
à solubilité petite, il y a encore le ÂsBrj. Quoiqu'on ne le 
compte d'ordinaire pas dans la classe des sels, je veux le 
mentionner ici, parce qu'il a présenté la conduite cherchée. 

Son point de fusion est 27.°5. En présence de la dissolu- 
tion aqueuse, il fond déjà à 24°, c'est à dire qu'il se forme 
alors une couche nouvelle, qui est à peu près du ÂsBrj 
fondu pur. En réalité elle renferme une petite quantité d'eau, 
qu'on voit s'en séparer lorsque la couche liquide se solidifie 
de nouveau en refroidissant au-dessous de 24°. 

Si la quantité de la dissolution présente est assez petite, 
une partie du bromure solide reste en excès et peut co- 



1) Voir mon mémoire, Rec. VIII, 118. 
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exister avec la couche inférieure de 24 à 27.°5 ; les cristaux 
se dissolvant rapidement au-dessus de 24^. 

Si la quantité d'eau est assez grande, on n'obtient au- 
dessus de 24^ que les deux couches liquides. Elles ne se 
mélangent pas encore à 200^ (dans des tubes scellés). 

Je n'ai pas déterminé les concentrations des liquides, soit 
en présence l'un de l'autre, soit séparément en présence des 
cristaux au deçà et au delà de la température de 24°, parce 
que le phénomène est compliqué par une décomposition 
partielle suivant l'équation: 

3 H3O -f 2 AsBrs = 6 HBr -f As^Os 

qui se manifeste par un dépôt léger de Âs^Oj. 

Cette* décomposition s'accroît aux températures élevées, 
lorsqu'on chauffe les deux couches liquides. On voit alors 
de petits cristaux de AS3O3 se déposer de la couche supérieure 
et se dissoudre après dans la couche inférieure. 

Sans cette complication la conduite du ÂsBrj serait en- 
tièrement analogue à celle de l'acide benzoïque et du phénol, 
décrite plus haut 

Les sels inorganiques mentionnés étaient tous des sels 
anhydres. Parmi les sels hydratés il en est bon nombre, 
qui ont un point de fusion peu élevé. Cependant on n'a 
observé chez eux jusqu'ici aucun exemple de la séparation 
d'une seconde couche liquide. 

Si une deuxième couche se forme auprès d'un sel an- 
hydre, sa composition est nécessairement intermédiaire entre 
la composition de la première dissolution et du sel anhydre. 
Il faut donc, tout comme dans le cas de l'acide benzoïque, 
qu'aux températures inférieures au point de séparation il 
n'existe que le système: S-j-L^-f^î tandis qu'aux tem- 
pératures supérieures il peut exister un des systèmes: 
S + Lg 4. G ou Li -f Lj 4. G. 

Les sels hydratés pouvant au contraire exister tant en 
présence de dissolutions renfermant une plus grande;, qu'une 
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plus petite proportion d'eau qu'eux-mêmes — il en résulte 
que, s'il y avait une fois un point de séparation d'une 
deuxième couche liquide auprès d'un sel hydraté, les rap- 
ports de concentrations des deux couches et de l'hydrate 
pourraient encore présenter plusieurs rapports. 

D'abord les deux couches à la température de séparation 
pour raient être toutes deux moins concentrées que l'hydrate 
ou toutes deux plus concentrées. Dans l'un et dans l'autre 
cas l'hydrate existerait avec l'une des dissolutions aux 
températures inférieures au point de séparation, avec l'autre 
aux températures supérieures à ce point 

n se pourrait aussi que l'une des dissolutions fut moins 
concentrée que l'hydrate solide, l'autre plus concentrée. 
Alors le cas serait différent La composition de l'hydrate 
serait intermédiaire entre celles des deux liquides, et la 
transformation au point de séparation (en négligeant la 
Tapeur) serait indiquée par: 

S rzi Li + Lj. 

Dans ce cas on n'aurait aux températures supérieures que 
le système L^ -|~ ^s + ^) ^^^ températures inférieures un 
des systèmes S -|- ^i + ^ ^^ S -|- L^ + G. 

Donc l'hydrate pourrait exister à une série de tempéra- 
tureSy au-dessous du point de séparation, auprès de chacune 
des deux dissolutions non-miscibles. 

Une telle conduite a déjà été observée dans l'étude des 
hydrates de gaz. Ainsi l'hydrate SOg . 7 HgO peut exister 
au-dessous de 12^.1 en présence d'une dissolution plus riche 
en eau (qui à 12° a la composition 0.09 SO, xr: H^O), et 
encore en présence d'un liquide qui ne diffère que fort peu 
de SOg pur. 

L'étude systématique des hydrates salins étant à peine 
commencée, il est possible, qu'on en rencontrera plus tard 
qui démontrent une même conduite. Jusqu'à présent il paraît 
que d'ordinaire: soit leurs courbes de solubilité sont con- 
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tinues jusqu'à leurs points de fusion, soit qu'avant d'avoir 
atteint ces points, il se sépare une couche plus concentrée, 
non en couche liquide, mais en forme d'hydrate solide 
inférieur. 

L'étude actuelle nous prépare à la rencontre d'autres 
phénomènes et en facilite l'interprétation. 

Leide, 1 juillet 1889. Labor. de Chimie i)iorganique. 



Sur une tétranitrophénjlméthyliiitraniiiie et sa transformation 
en dérlTés de la méta-pliénylène-diamine. 

PAR M. P. VAN ROMBURGH. 



U y a trois ans, que, dans le but de me préparer en 
quantité plus abondante la prétendue isodinitrodiméthyl- 
aniline de M. Mertens^ j'ai fait réagir la diméthylaniline sur 
l'acide azotique dans des circonstances variées. Ces réactions 
m'ont fait trouver plusieurs dérivés nitrés de la diméthyl- 
aniline dont l'étude m'a occupé depuis, avec des intervalles 
assez longs. Les résultats que j'ai obtenus dans les derniers 
temps m'ont amené à publier avant les vacances une partie 
de cette étude en me réservant la publication de l'ensemble 
dans quelque temps. 

En faisant réagir, à basse température, sur la diméthyl- 
aniline, dissoute dans vingt fois son poids d'acide sulfurique, 
un mélange d'acide sulfurique avec la quantité calculée 
d'acide azotique, nécessaire pour obtenir un dérivé dinitré, 
on obtient deux dinitrodiméthylanilines isomères, l'une rouge 
fondant à 112° et l'autre jaune fondant à 176° ^). On obtient 

• 

les mêmes produits en traitant la métanitrodiméthylaniline 
de M. Croll ^) avec un acide azotique dilué. (1, 2 p. s). 
La place de l'un des groupes nitro est donc connue. 



1) Ce Recueil, T. VI, p. 253. 

2) Berl. Ber., T. XIX, p. 199. 
Ree. d. Trav. CJUm, d, Payt-Bas. 
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£n dissolvant la dinitrodiméthylaniline jaune (p. d. fus. 
176^) dans l'acide azotique (p. s. 1.36) on obtient deux 
dérivés trinitrés de la diméthylaniline, l'un fondant à 196® 
et se présentant sous forme de cristaux rouges et l'autre 
en cristaux jaunes à point de fusion 154®. On peut les 
séparer par des cristallisations dans l'acétone dans lequel le 
second est plus soluble. La dinitrodiméthylaniline rouge 
(p. d. fus. 112"^) traitée de la même manière donne, comme 
produit principal, le dérivé trinitré fondant à 196®). Dans 
ces deux trinitrodiméthylanilines un des groupes nitro est 
assez mobile et peut être substitué par des groupes amido- 
alkylés en donnant naissance à des dérivés de la meta- 
phénylônediamine. 

Action de V acide azotique fumant sur les trinitro- 
diméthylanilines. 

En les introduisant dans l'acide azotique fumant (p. s. 1.5) 
elles se dissolvent assez facilement et quand on n'a pas 
refroidi la solution il se manifeste après quelque temps une 
vive réaction pendant laquelle se dégagent des vapeurs 
rutilantes. On chauffe le liquide pendant quelque temps au 
bain-marie et après le refroidissement on y ajoute peu à 
peu de l'eau en ayant soin de refroidir après chaque in- 
troduction. On obtient un dépôt de petites aiguilles d'un 
jaune-blanc que l'on filtre à la trompe. On les lave à l'eau 
froide jusqu'à ce que celle-ci ne montre plus de réaction acide i). 

Le point de fusion du produit obtenu est de 145® — 146®, 
la fusion est accompagnée d'une décomposition. Une recris- 
tallisation dans la benzine ne changea pas ce point 

L'analyse du produit lavé à l'eau et non recristallisé a^ 
fourni les résultats suivants: 



1) Ces eaux de lavage contiennent une petite quantité d*an phénol 
nitré, décrit ci-dessous. 
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0.2238 gr. i) ont fourni 0.0308 gr. HgO et 0.2086 gr. 00,. 
0.2147 „i) „donné48.2c.c.d'Azà22^pres8.bar.759m.m.à21°. 
0.202 „2) „ „ 45.8c.c.d'Azà25°.5press.bar.764m.m.à24^. 
Donc: Trouvé. Théorie pour C^H^Az^Oio 

1.53 H 1.2 

25.42 C 25.3 

25.1 25.28 Az 25.3 

Ces chiffres sont en concordance avec ceux qui sont exigés par 
une tétranitrophénylméthylnitramine. C5H . (Az03)4 . Az . ^^ * 
L'eau froide est sans action. 

Action de Veau bouillante sur la tétranitrophényh 

nuihylnUramine, 

En la faisant bouillir avec de l'eau, le liquide prend bientôt 
une couleur jaune et une réaction acide due à la présence 
de l'acide azoteux, que j'ai reconnu au moyen d'une solu- 
tion d'iodure de potassium et d'amidon. 

Après quelque temps tout est entré en solution et par le 
refroidissement il se dépose un produit jaune offrant tous 
les caractères d'un phénol nitré. La réaction s'est accomplie 
selon l'équation suivante: 

C.H(AzO2),Az^^+HOH=CeH.(AzOj0,OH.Az^^+HAzO3. 

Le même produit prend naissance ') en faisant bouillir 
pendant un temps assez long les trinitrodiméthylanilines 
(points de fus. 196° et 154°) avec l'acide azotique fumant, 
probablement par l'action de l'eau qui se forme dans la 
réaction et par la décomposition de l'acide due à l'ébullition 
prolongée. 



1) Produit dérivant de la trinitrodiméthylaniline fondant à 154°. 

3) Ce Rec T. VI, p. 253. 

3) Monatshefte f. Chemie, T. 6, p. 808. 
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L'analyse du produit cristallisé dans la benzine a donné 
les résultats suivants: 

0.2422 gr. donnèrent 0.040 gr. H3O et 0.2478 gr COg. 
0.2086 „ „ 41.3c.c.d'Azàl3°press.bar.761.5m.m.àl4°. 

0.2269 „ „ 44.6c.c.d*Azàl4°press.bar.757m.m.àl2°. 

Donc: Trouvé. Théorie pour C7H6AZ6O9 

1.8 H 1.65 

27.9 C 27.76 

23.4 23.2 Az 23.1 

On obtient encore ce produit en partant du dinitrodimé- 

4.6. 8 1 

thylamidophénol C^K^iAzO^)^ • OH . Az(CH,)2 que j'ai préparé 

selon M.M. Lippmann et Fleissner par Faction du cyanure de 

potassium sur la dinitrodiméthylaniline ». 

Un dosage de Tazote a établi sa pureté: 

0.2108 gr. ont fourni 34.4 ce. d'Az à 23°, press. bar. 771.8 m.ni. 

à 17°. 
Donc: Trouvé. Théorie pour CgH^AzjOs 

18.63 Az 18.5 

En le faisant bouillir avec l'acide azotique fumant (p. s. 1, 5) 
on obtient un produit jaune, soluble dans l'eau bouillante et 
offrant tous les caractères du trinitrométhylnitramidophénol. 

Voici le résultat du dosage de l'azote: 

0.210 gr. ont fourni 41.8 ce. d'Az à 18° press. bar. 765 m.m. (corr.) 

Trouvé. Théorie. 

23.15 Az 23.1 

H suit de cette synthèse que le groupe OH se trouve à 
la place meta par rapport au groupe nitramido-alkylé. 

Ce trinitrométhylnitramidophénol se dissout 
dans l'eau bouillante et donne des cristaux jaunes trans- 
parents, par le refroidissement de la solution. Il est soluble 
dans l'alcool, la benzine etc. 

Le point de fusion du produit est ordinairement à 180°, 
par des recristallisations dans la benzine il peut s'élever à 
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187° — 188°. La fusion est accompagnée d'une décomposition. 

U a une réaction acide et décompose les carbonates. U se 
dissout dans une solution de carbonate de potassium en 
donnant un sel, qui, par un excès de carbonate se dépose 
sous forme d'une masse liquide qui peu à peu se solidifie ^). 

Lavé à Teau froide et séché à l'air ce sel se présente 
sous forme de petits mamelons jaunes exempts d'eau de 
cristallisation. 

Le dosage du potassium a donné les résultats suivants: 

0.2418 gr. ont fourni 0.0626 gr. K8SO4 
0.2516 „ „ „ 0.0638 „ „ 
0.4676 „ „ „ 0.1196 „ „ 
Donc : Trouvé. Théorie. 

11.6, 11.4, 11.46 K 11.48 

Chauffé sur une lame de platine ce sel entre en fusion et 
immédiatement après il fait explosion. U est soluble dans 
l'eau *) et dans l'alcool. 

Action d'une lessive bouillante de potasse sur le 
trinitrométhylniiramidophénol. 

En le faisant bouillir avec une lessive de potasse il se 
dégage de la méthylamine que je reconnus avec le chlorure 
de picryle et avec la benzine dinitrobromée x. On déduit 
de cette expérience que le produit examiné ne renferme 
qu'un seul groupe méthyle attaché à l'azote. 

Action des alcools mcthylique et cthylique sur la 
tHranitrophénylmét'hylnitramine. 

Quand on dissout cette nitramine dans l'alcool méthyli- 
que bouillant, il se manifeste une réaction et l'on sent un 



1) Ce Rec. T. VI, p. 254. 

2) M. BA.&HU1S RoozEBOOH, à qui je communiquai les caractères parti- 
culiers de ce sel, eu a fait le sujet d'une étude qui vient de paraître dans 
ce Recueil 
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édier azoteux. Par le refroidissement de la solution on ob- 
tient des cristaux jaune pale fondant à 99^ qui constituent 
Téther méthylique du trinitrométhylnitramidophénol 

C,H(AzO J, . OCHs . Az^^ 

L'analyse a donné les résultats suivants: 

0.2346 gr. ont fourni 0.0475 gr. H^O et 0.2598 gr. COj 
0.220 gr. donnèrent 44 ce d'Az à 24^ press. bar. 758 m.m. corr. 

Donc : Trouvé. Théoria 

2.25 H 2.2 

30.20 C 30.28 

22.37 Az 22.08 

L'acide azotique est sans action, même à chaud, car l'eau 
le précipite inaltéré. Exposé aux rayons solaires il se colore 
en brun. La méthylamine le transforme en dérivés de la 
trinitrométaphénylènediamine (voyez plus bas). 

Avec l'alcool éthylique bouillant on obtient un éther 
éthylique qui se présente sous forme de cristaux jaune pâle 
fondant à 98^ 

Le dosage de l'azote a donné les résultats suivants: 

0.201 gr. ont fourni 38.7 ce. d'Az à 26° press. bar. corr. 764 ULm. 
0.200 „ „ „ 38.8 „ „ „ 27° „ „ „ 759 „ 

Donc : Trouvé. Théorie 

21.48 Az 2L14 

21.34 

Comme l'éther méthylique il n'est pas altéré par l'acide 
azotique. La méthylamine donne les mêmes produits qu'avec 
l'éther méthylique. 

Dans ces réactions le groupe nitro à la place meta par 
rapport au groupe nitramido est substitué par un groupe 
méthoxyle et éthoxyle selon l'équation: 

CeH(Az03)4Az^^ +H0CH3= CeH(Az0^3.0CH,.Az^^ + HAzO, 



279 

L'acide azoteux^) qui s'est formé peut réagir sur l'excès 
de l'alcool. 

Action de la méthylamine sur la tétraniirophényl mHhylnitramine^ 

Quand on fait réagir une solution aqueuse (337o) de méthyl- 
amine sur cette nitramine on voit une coloration rouge 
passagère et elle se transforme partiellement en un produit 
jaune que Ton sépare de la solution, qui contient un autre 
dérivé. Le rendement du produit insoluble semble être plus 
grand en employant une solution d'aminé plus diluée. 

On le sépare par filtration et le purifie par une cristalli- 
sation dans l'acide acétique. Il se présente alors sous forme 
de petits cristaux jaune d'or, fondant à 192^, qui constituent 
une trinitrométhylamidométhylnitramidobenzine : 

CeH . ( AzO,)3 AzH . CH3 , Az^f^^. 

Yoici les résultats de l'analyse: 

0.2200 gr. ont fourni 0.051 gr. HgO et 0.2426 gr. COg. 
0.2034 „ donnèrent 48.2 ce. d'Az à 24°, press. bar. 762 m.m. corr. 

Donc: Trouvé. Théorie pour GgHgAz^Og 

2.6 H 2.5 

30.2 C 30.38 

26.69 Az 26.57 

Dans ce cas un groupe nitro est substitué par un groupe 
méthylamido. En acidulant la solution^ qui contient un 
excès de méthylamine et en chaufiTant un peu, il se dégage 
de l'azote, par l'action de l'acide azoteux sur la méthylamine. 

Il se forme en même temps un précipité jaune canari 
dont la description se trouve ci-dessous. 

On obtient la trinitrométhylamidométhylnitramidobenzine 



1) On pourrait attendre dans cette réaction un isomère de Tacide azoteux, 
auquel on donne généralement la formule . Az . OH. Cet isomère serait 
donc H . AzO, , et avec l'alcool il pourrait donner le nitroéthane. Un exa- 
men plus détaillé sera nécessaire pour éclairdr cette question. 
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encore par raction de la méthylamine sur l'éther éthylique 
du trinitrométhylnitramidophénol. 

Avec l'acide nitrique (p. s. 1, 5) il donne, déjà à froid, la 
trinitrométaphénylènedimétbyldinitramine, fondant et se dé- 
composant à 205°, que j'ai décrite il y a quelque temps ^). 

En employant une solution concentrée de méthylamine et 
en chauffant, la tétranitrophénylméthylnitramine se trans- 
forme en un produit qui se dissout dans l'excôs de l'aminé. 
En sursaturant la solution avec l'acide chlorhydrique il y a 
dégagement d'azote et l'on obtient un précipité jaune canari. 
Le même corps se forme quand on traite à chaud la tri- 
nitrométhylamidométhylnitramidobenzine ou l'éther éthylique 
du trinitrométhylnitramidophénol avec une solution aqueuse 
de méthylamine. Cristallisé dans l'acide acétique il se présente 
sous forme de petits cristaux jaune d'or, fondant à 235°. 

L'analyse a donné les chiffres exigés par une trinitro- 
diméthyl phénylônediamine C^H (AzO^), (AzH . GR^)^ 

0.234 gr. ont fourni 0.0762 gr. H3O et 0.305 gr. COo. 
0.200 gr. donnèrent 46.2 ce. d'Az à 24°, press. bar. 762 m.m. corr. 



Trouvé. 




Théorie. 


3.61 


H 


3,32 


35.34 


C 


35.42 


25.95 


Az 


25.83 



Le produit obtenu est identique à la trinitrodiméthylméta- 
phénylènediamine ^) dont il ofEre tous les caractères. 

Avec l'acide sulfurique il donne les colorations caracté- 
ristiques. Dissous dans l'acide nitrique (p. s. 1, 5) il donne 
naissance à la nitramine correspondante, fondant à 205°. 
Il se dissout dans une solution aqueuse de méthylamine. 

Je me suis persuadé que le produit que j'ai décrit Tannée 
dernière se dissout aussi dans une solution aqueuse de 



1) Ce Rec. T. VII, p. 4. 

2) Loc. cit. p. 5. 
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méthylamine. Il semble se former une combinaison que l'on 
peut obtenir à l'état cristallisé. 

Par l'action de la méthylamine sur la tétranitrophényl- 
méthylnitramine et sur la trinitrométhylamidométhylnitramido- 
benzine, il semble que le groupe nitro attaché à l'azote soit 
substitué par l'hydrogène. Je crois cependant que la réac- 
tion s'est effectuée d'une autre manière et que le groupe 
nitrumido-alkylé est substitué par le groupe méthylamido. 
Dans un cas analogue, c'est à dire en traitant la trinitro- 
phénylméthylnitramine avec la diéthylamine j'ai obtenu, il 
y a plusieurs années, une trinitrodiéthylaniline. Si la réaction 
a eu lieu dans le sens indiqué, il doit s'être formé la méthyl- 
nitramine de M.M. Franchimont et Klobbie. Faute de méthyl- 
amine, je ne pouvais pas décider cette question pour le moment. 

L'ammoniaque et la diméthylamine réagissent facilement 
avec la tétranitrophénylméthylnitramine. 

Quand on verse quelques gouttes d'aniline sur cette nitra- 
mine il y a inflammation. Avec la diméthylaniline en solu- 
tion alcoolique il donne une coloration verte. 

Avec le sel de potassium de la méthylnitramine, il y a 
dégagement de gaz. 

Les transformations décrites que subit la tétranitrophényl- 
méthylnitramine et surtout celle qui donne naissance à la 
trinitrodiméthylmétaphénylènediamine, dont j'ai déterminé la 
structure l'année passée, permet d'en donner la formule, que 
l'on peut représenter par: 

. AzO, 



AzO, 





—AzO, 



AzO, 



AzO, 



2^3 

Pour les produits obteons dus k ixmrs de ce tniiûl 
on a alors: 

1^. 




1^. 1^. AjtfC*. MO, 



yOB OCH, 

AjO, âxO, 

TnnitrométhTlnhnuiiidophéQoL Etber mécfayiiqoe de ce phénol 




âjO, 



TrinitrométhTlamidométliTlnitnunidobenzine. 



Dans la tétramtrophènTlmédiTlnitramine le groape nitro, 
placé entre deux autres, est devenu si mobile que Ton peut 
le substituer par le groupe OH, par Taction de Teao chaude, 
et par OCH, et OCsH^, par l'action des alcools éthyliqueet 
méthylique bouillants. La substitution d'un groupe nitro par 
AzK| à la température ordinaire est déjà observée par H. 
Hexriques ^) pour un trinitrophénol dans lequel il accepte 
trois groupes nitro placés l'un à côté de l'autre. 

La découverte de la tétranitrophénylméthylnitramine et des 
substitutions caractéristiques qu'elle subit donnent un appui 
aux interprétations que j'ai données dans un autre mé- 
moire') pour expliquer la formation de l'acide styphniqua 

Je crois que c'est le premier dérivé tétranitré de la ben- 
zine dont la stnicture est déterminéa 



1) Ânn. d. Chemie 215, p. 343. 2) Ce Rec. T. VU, p. 10. 

L e i d e , Juin 1889. Lob, de Chim. arg. de V UnhersUc. 



Contributions à la connaissance de l'action de l'acide aiotiqne 

sur les corps organiques. 

PAR M.M. A, P. N. FRANCHIMONT et E. A. KLOBBIE. 



Pour compléter la connaissance de l'action de Tacide 
azotique sur les corps organiques surtout sur ceux conte- 
nant de l'hydrogène, lié soit au carbone, soit à l'azote, nous 
avons préparé plusieurs composés, que nous avons soumis 
à cette action. Nous donnerons dans ce mémoire une courte 
description des corps nouveaux, que nous avons dû préparer 
pour ces recherches, ainsi que le résultat de l'action de 
l'acide azotique sur eux et sur quelques autres corps déjà 
connus. 

NUromakmates méthyUque et éthylique. 

Quand on verse lentement et en agitant, du malonate 
méthylique ou éthylique dans cinq fois son poids d'acide 
azotique réel bien refroidi, on ne voit aucune réaction se 
produire, si ce n'est que le liquide prend une teinte légè- 
rement jaunâtre. Après une demi heure on versa lentement 
la solution sur du carbonate de sodium humecté d'eau et 
refroidi. Le liquide jaune fut épuisé par l'éther qui en 
retira un peu de malonate non attaqué. Puis on y tgouta 
en refroidissant de l'acide sulfurique faible, qui en sépara 
un corps liquide; en agitant plusieurs fois le mélange avec 
de l'éther ou avec du chloroforme un obtint une solution 



284 

de l'éther nitromalonique^ qui, par évaporation prudente du 
dissolvant, fournît cet ôther, ainsi que le prouva un dosage 
d'azote, fait avec le produit brut obtenu par le malonate 
de méthyle. 

0.2353 gr. donnèrent 15.2 ce. d'Az à 22^ pression réduite 
à 0° 761 m.m. 

Donc : Trouvé. Calculé pour CH . NO, (CO, . CH,),. 

7.32 7o d'Az 7.90 

Les nitromalonates méthylique et éthylique 
sont des liquides jaunâtres plus lourds que Teau et non 
solubles dans ce liquide. Us se comportent comme des acides, 
puisqu'ils décomposent le carbonate de sodium. En outre 
ils se dissolvent immédiatement et en dégageant de la cha- 
leur, dans une solution aqueuse d'ammoniaque et si l'on 
évapore cette solution et qu'on recristallise le résidu par 
l'eau, l'on obtient une combinaison de l'éther avec l'ammo- 
niaque, qui cristallise très bien dans l'eau en petits 
cristaux durs, blancs ou légèrement jaunâtres, d'apparence 
rkombique. Cette combinaison est obtenue aussi, sous forme 
de poudre blanche, lorsqu'on fait passer un courant d'am- 
moniaque sec par la solution éthérique du nitromalonata 

La combinaison avec l'ammoniaque du nitro- 
malonate de méthyle, qui fond à environ 166° en se 
décomposant, a été complètement analysée. En voici le résultat: 

0.2000 gr. donnèrent 26.1 ce. d'Az à 23"=^, pression 760 m.m.à 21^ 
0.1380 „ „ 0.1540 gr. CO, et 0.0703 gr. HgO. 

iCOgCHj)^ 
H. AzHs 
AzOj 
30.43 C 30.92 

5.66 H 5.15 

14.67 Az 14,43 

Dans le dérivé éthylique correspondant on n'a dosé que 
l'azote. 
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Ce corps qui ressemble au précédent fond à environ 150^ 
en émettant des gaz. 

0.2000 gr.donnôrent 22.8 c.c.d'Az à 22° pression 769.5 m.miî 21°. 

( (CO AHs), 
Donc: Trouvé. Calculé pour C<H.AzHs 

(AzOg 
13.04 Az 12.61 

La combinaison du nitromalonate de méthyle avec l'am- 
moniaque est peu soluble dans l'alcool absolu, même à 
chaud. Elle se dissout dans l'alcool faible et cristallise dans 
ce dissolvant, par l'évaporation dans un exsiccateur, sous la 
même forme que par l'eau. 

Nous n'avons pas réussi jusqu'ici à obtenir d'autres sels, 
car la solution de la combinaison avec l'ammoniaque ne 
fournit pas de précipité dans les sels de cuivre, d'argent, de 
plomb, de zinc et de barium. Le sulfate ferreux colore la 
solution en brun, peut-être le produit nitré est-il réduit par 
ce réactif. Si on laisse s'évaporer spontanément une solution 
de la combinaison ammoniacale, additionnée d'acétate de 
cuivre, les deux corps cristallisent séparément. 

Lorsqu'on y ajoute de l'acide sulfurique faible, l'éther 
nitromalonique est mis en liberté, avec les propriétés qu'il 
avait auparavant. 

Isosucdnate méthylique. 

Cet éther fut préparé en traitant d'abord l'acide x chloro- 
propionique, dissous dans l'eau et saturé par du carbonate 
de potassium, avec du cyanure de potassium. La solution 
fut évaporée et le résidu mélangé avec de l'alcool méthy- 
lique, par lequel on fît passer longtemps et à chaud un 
courant de gaz chlorhydrique. Le produit fut versé dans 
l'eau, neutralisé par du carbonate de sodium et épuisé 
par l'éther. 

Après un fractionnement répété on obtint un liquide in- 
colore, doué d'une odeur agréable, aromatique, peu soluble 
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dans l'eau, d'un poids spécifique de 1.107 à 15^ et bouillant 
à 178— 1790.5 sous une pression de 770 m.m. à 21°. 
L'analyse élémentaire a donné le résultat suivant: 

0.3411 gr. donnèrent 0.6140 gr. CO, et 0.2215 gr. Rfi. 

Donc: Trouvé. Calculé. 

49.09 C 49.31 

7-21 H 6.85 

Cet éther donne sans aucun doute un dérivé nitré, mais 
beaucoup plus difficilement que le malonate, ou moins stable 
en présence d'acide azotique; puisqu'il ne peut avoir de 
caractère acide, sa purification et sa séparation de l'isosuccinate 
non nitré est plus difficile, de sorte que nous n'avons pas 
encore réussi à l'obtenir pur. Voici les preuves de sa formation. 

L'isosuccinate métbylique se dissout dans l'acide azotique 
réel en dégageant de la chaleur; quelque temps après la 
solution se colore en vert puis en brun mais ne dégage 
que peu de gaz. 

Si l'on verse la solution sur du carbonate de sodium 
avant qu'elle se colore et si l'on en retire le produit par 
l'éther on n'obtient que l'isosuccinate non attaqué. Si on 
laisse la solution à soi pendant quelques jours, le produit 
qu'on en retire contient 5.72% d'azote; la quantité cal- 
culée pour le nitro-isosuccinate de méthyle est de 7.33 ^o. 

Une courte ébullition avec de l'acide azotique fournit un 
produit qui a donné à l'analyse les résultats suivants: 

0.3185 gr. donnèrent 17.8 ce. d'Az à 240press. 767.5 m.m. à22o. 
0.2444 „ „ 0.3488 gr. CO, et 0.1137 gr. HjO. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

38.92 C 37.69 

5.17 H 4.71 

6.30 Az 7.33 

Un chauffage au bain-marie d'environ deux heures fournit 
un produit contenant 6.85 % d'azote, mais le rendement est 
de plus en plus faible. 

Si l'on verse un volume du produit, qui contient pro- 
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bablement une assez forte quantité de nitro-isosuccinate mé- 
thylique, dans deux volumes d'une forte solution aqueuse 
d'ammoniaque en agitant, le liquide s'échauffe beaucoup et 
se remplit de paillettes nacrées, faiblement jaunâtres, peu 
ou non solubles dans l'éther. Ces paillettes séparées par 
fUtration, lavées à Téther et recristallisées par Teau se fon- 
dent à ± 110^ et fournirent à l'analyse le résultat suivant: 

0.2000 gr. fournirent 0.2304 gr. COg et 0.1280 gr. HgO. 
0.1300 „ „ 20.7c.c.d'Azà26.^5pre8S.767.5m.m.à25°. 
Donc: 31.41% C, 7.11% H et 17.72% Az. 

Ce corps se conduit comme une combinaison ammoniacale ; 
il perd de l'ammoniaque en le chauffant avec de l'eau et 
en le laissant à l'air. Les chif&es obtenus, excepté celui de 
l'azote, correspondent à peu près avec ceux exigés par une 
combinaison ammoniacale du nitropropionate méthy- 
lique à savoir: 

32% C, 6.66% H et 18.6 7^ Az. 

La solution ammoniacale de laquelle s'étaient déposées ces 
paillettes fut épuisée par l'éther qui en retira de l'uréthane 
méthylique, qu'on reconnut aisément à sa forme et à son 
point de fusion. La solution, débarrassée de l'uréthane, four- 
nit des cristaux fondant à 206^, très peu solubles dans 
l'alcool absolu même bouillant, qu'on présuma être l'isosuc- 
cinamide ^). 



1) Nous n'avons pas trouvé qu*on ait fait mention quelque part de ce 
corps, donc pour en connaître les propriétés et afin de pouvoir le comparer 
au produit, obtenu ainsi qu'il a été indiqué ci-dessus, nous avons dû le 
préparer. A cette fin nous avons dissous de Tisosuocinate méthylique dans 
deux fois son volume d'ammoniaque aqueuse. Peu après cette dissolution 
déposa des cristaux qu'on lava et sécha. Ils donnèrent par l'analyse le 
résultat suivant: 

0.2000 gr. fournirent 0.2980 gr. CO, et 0.1268 gr. H^O. 
0.2000 „ „ 43 ce d'Az à 25®, pression 768 m.m. à 24®. 

Donc : Trouvé. Calculé 

40.63 C 41.38 

7.05 H 6.90 

24.14 Az 24.13 
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Il semble donc que l'action de Tammoniaque sur le nitro- 
isosuccinate ait lieu selon l'équation suivante: 

COjCHs HAzHs 

I I 

CHsCAzOj + 2 AzHs = CHg . C . AzO, + AzHg . COgCHs 



CO2CH3 C0,CH3 

Elle serait alors comparable à celle sur les alkylnitro- 
uréthanes. 

Nous espérons pouvoir trouver le temps de mettre ce &it 
hors de doute. 

Alkylamides, 

L'action de l'acide azotique a été examinée sur les trois 
corps suivants: 1°. Diacétyléthylènediamina Ce 
corps fut préparé selon M. Hofmann '). D est très lente- 
ment attaqué par l'acide azotique réel à la température ordi- 
naire et fournit du protoxyde d'azote. Il est isomère avec 
la, succindiméthylamide symétrique, qui est beaucoup plus 
rapidement attaquée, ainsi que l'ont montré des expériences 
comparatives, faites dans les mêmes circonstances. 

2°. L'anhydride de l'acide 5 amidovalérianique ou oxypi- 
péridine, préparé selon M. Schotten ^). 3^. L'anhydride de 
l'acide y amidovalérianique ou oxyméthylpyrrolidine, 
préparé selon M. Tafel^). 

Ces deux corps sont des amides internes et il était inté- 
ressant de savoir s'ils donneraient des dérivés nitrés stables, 



L'isosuccinamide forme des prismes très courts, incolores, se fondant 
à 206^. Elle est presque insoluble dans Téther, très peu soluble dans ralcool 
absolu même bouillant. 

Dissoute dans Tacide aiotique réel elle dégage à la température ordinaire 
un mélange d'acide carbonique et de protoxyde d'azote en volumes près- 
qu'égaux. Elle se comporte donc comme toutes les amides, c'est à dire elle 
fournit du protoxyde d'azote et un acide, l'acide isosuccinique, qui à son 
tour, ainsi qu'on le sait, est attaqué avec production d'acide carbonique. 

1) Ber. d. D. Ch. Ges. 21. S. 2332. 

2) Ber. d. D. Ch. Ges. 21. S. 2241. 

3) Ber. d. D. Ch. Ges. 10. S. 2416. 
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avec l'acide azotique. L'expérience a démontré que tous les 
deux sont facilement attaqués par Tacide azotique à la tempé- 
rature ordinaire en dégageant d'abord du protoxyde d'azote ; 
ensuite une seconde réaction a lieu, qui consiste très pro- 
bablement dans l'oxydation de l'acide oxyvalérianique qui 
s'est formé dans la première réaction et qui sera étudiée 
prochainement 

CHg— AzH 

I >co 

Mcthylhydanioïne CO — Az 

I 
CH3 

Ce corps fut préparé d'une manière analogue à celle dont 
s'est servi M. Pinner pour obtenir des dérivés de la phé- 
nylbydantoïne ^), c'est à dire en chaufiant pendant trois heures 
à 100^ une solution de deux parties de potasse caustique 
dans seize parties d'alcool méthylique sec avec trois parties 
d'hydantoïne et six parties d'iodure de méthyle. Le liquide, 
qui était coloré en rouge-brun, fut évaporé à siccité et épuisé 
par l'éther, qui n'en retira que très peu. Lavé avec un peu 
d'alcool absolu, le résidu avait déjà perdu un peu de sa 
couleur; il fut épuisé par l'alcool absolu bouillant, qui déposa 
par le refroidissement une substance cristallisée. Cette sub- 
stance recristallisée dans l'eau et devenue incolore est la 
méthylhydantoïne, ainsi que le prouve le résultat de 
l'analyse : 

0.2000 gr. donnèrent 44.5 ce. d'Az à 20"=^, press. 752.5m.ra.àl5°.5. 
0.2000 „ „ 0.3067 gr. CO3 et 0.0997 gr. HgO. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

41.82 C 42.10 

5.54 H 5.26 

25.14 Az 24.56 

Cette méthylhydantoïne cristallise en prismes assez courts ; 
elle est très peu soluble dans l'éther, même bouillant, très 



i) Ber. d. D. Ch. Ges. 21. S. 2325. 
Bee, d, Trav. CÂim, d Pdjfs-Bas, 
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soluble dans l'alcool et dans Teau bouillante, moins dans 
l'eau froide; elle fond à 182°. 

Dissoute dans l'acide azotique réel, cette môthylhydantoïne 
ne dégage pas de gaz. La solution fut évaporée au bain- 
marie et le résidu recristallisé par l'alcool, dans lequel il 
est peu soluble, même à l'ébuUition. C'est la nitromé- 
thylhydantoïne CH^ — Az — AzO^ ainsi que le démontre 

I >co 

CO— Az 

I 
CH, 

suffisamment le résultat de l'analyse: 

0.2000 gr. donnèrent 0.2169 gr. CO, et 0.0588 gr. HjO. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

29.57 C 30.18 

3.26 H 3.14 

La nitrométhylhydantoïne cristallise dans l'alcool absolu 
sous forme de plaques minces trôs luisantes, fondant à 168^ 
en se décomposant. Elle est très peu soluble dans l'eau froide ; 
une ébullition avec l'eau la décompose en dégageant de 
l'acide carbonique. Le produit obtenu est sans doute la 
nitramido-acétméthylamide, qui par une ébullition prolongée 
est décomposée en produisant la méthylamide de l'acide 
glycolique. 

Le sirop obtenu donna le résultat suivant par l'analyse: 

0.200 gr. donnèrent 0.2036 gr. COj et 0.1000 gr. Ufi. 
Donc : Trouvé. Calculé pour nitramido-acétméthylamide. 

27.76 C 27.06 
5.55 H 5.26 

Par une ébullition plus longtemps prolongée la teneur en 
carbone du produit sirupeux augmenta. 

La méthylhydantoïne décrite se comporte donc absolument 
comme l'hydantoïne elle-même envers l'acide azotiqua 

Isodinitroglycolurile. 

Avec du glycolurile, faiblement jaunâtre, et de l'acide 
azotique nous avons obtenu un produit blanc, montrant sous 
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le microscope des cristaux ressemblant à ceux du staurolithe, 
insoluble dans l'eau et les dissolvants ordinaires, mais soluble 
dans Tacide azotique. Ce produit ne se décompose pas par 
ébullition avec de l'eau, ce qui le distingue déjà du dinitro- 
glycolurile, que nous avons décrit sous le nom d'acetylène- 
dinitrodiuréine (Ce Rec. VII, p. 18 et 246). 

L'analyse de ce produit a fourni des résultats, qui nous 
font croire que c'est un isomère: 

0.2000 gr. donnèrent 63.5 ce. d'Az à 17^ pression 759 m.m. à 15"* 
0.2000 „ „ 0.1520 gr. CO, et 0.0450 gr. H,0. 

Donc: Trouvé. Calculé pour dinitroglycolurile. 

20.72 C 20.68 
2.50 H 1.72 
36.72 Az 36.20 

Ce corps est immédiatement décomposé à la température 
ordinaire, en dégageant du protoxyde d'azote AzgO, par une 
solution aqueuse d'ammoniaque. C'est une seconde propriété 
qui le distingue de l'acétylènedinitrodiu reine, qui n'est pas 
du tout attaquée par l'ammoniaque. La même décomposition 
a lieu avec une solution aqueuse de potasse caustique, mais 
celle-ci se colore fortement 

Dans les deux cas la solution obtenue, par addition d'acide 
acétique, dégage de l'acide carbonique, produit dans la dé- 
composition mais retenu par l'alcali ou l'ammoniaque. En 
évaporant la solution ammoniacale dans le vide sur l'acide 
sulfurique, on obtient un résidu blanc, amorphe, gommeux, 
hygroscopique, qui par l'analyse donna les résultats suivants ; 
qui s'accordent le mieux avec la formule empirique C^HigAz^O^. 
0.2159 gr. donnèrent 77.5 ce. d'Az à 24° press. 765.5 m.m. à 28°. 
0.2478 „ „ 0.2065 gr. CO^ et 0.1185 gr. H,0. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

22.72 C 23.07 

5.31 H 5.76 

40.39 Az 40.38 

Ces recherches seront poursuivies en même temps que 
celles sur l'acétylénedinitrodiuréine. 
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Acctyl- et hutyryUuréthane mcthyliques. 

Ces deux corps furent préparés en chaufiànt au bain- 
marie, à un réfrigérant adscendant, des quantités équimoié- 
culaires d'uréthane méthylique et de chlorure d'acétyle ou 
de butyryle, jusqu'à ce que le dégagement d'acide chlor- 
hydrique eût cessé. Par le refroidissement on obtint des 
corps solides, peu colorés, qui furent recristallisés dans 
l'éther bouillant 

L'acétyluréthane méthylique CHs.CO.AzH.C08.CH8 
est un corps incolore, se cristallisant en plaques de forme 
rhombique souvent triangulaires. Il fond à 93 — 94°. 

Un dosage d'azote donna le résultat suivant: 

0.2000 gr. donnèrent 21.6 ce. d'Az à20''.5, press. 772.8 m.m. àl5° 

Donc : Trouvé. Calculé. 

12.35 Az 11.97 

Dissous dans cinq fois son poids d'acide azotique réel, 
on n'observe d'abord aucune réaction et si l'on verse après 
quelques minutes la solution sur du carbonate de sodium 
humecté d'eau, on peut en retirer au moyen d'éther, le 
corps intact, ainsi que le démontrent le point de fusion et 
l'analyse suivante. 

0.2000 gr. donnèrent 21.4 ce. d'Az à 17°.5,press.761.5m.m.àl4^.5 
0.2000 „ „ 0.3002 gr. COj et 0.1110 gr. HjO. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

40.93 C 41.02 

6.16 H 5.98 

12.38 Az 11.97 

Mais si l'on abandonne à soi la solution dans l'acide 
azotique elle commence, après un quart d'heure, à dégager 
des gaz, composés de volumes égaux de protoxyde d'azote 
AzjO et d'acide carbonique, presque une molécule par mo- 
lécule de l'uréthane. 
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La butyryluréthane méthylique C5H7.CO.AzH. 
. CO . OCHs obtenue, ainsi qu'il a étô dit, est incolore et se 
présente sous la forme de longues aiguilles plates, luisantes, 
fondant de 107 — 108^. Elle est soluble dans l'alcool, moins 
dans l'éther. Le meilleur dissolvant pour la recristalliser 
c'est l'eau. 

Un dosage d'azote donna le résultat suivant: 

0.2000 gr. donnèrent 17.1 ce. d'Az à 13^.5. press.761.5m.m.àl0<^. 
Donc : Trouvé. Calculé. 

10.08 Az 9.65 

Elle se comporte avec l'acide azotique absolument de la 
même façon que le dérivé acétylique. La solution traitée 
après quelques minutes de la manière indiquée a rendu le 
corps intact, ainsi que le prouvaient le point de fusion et 
un dosage d'azote. 

0.2000 gr. donnèrent 1 7.3 ce. d'Az à 20"=^, press. 764.5 m.m. à 7°. 
Donc : Trouvé. Calculé. 

9.99 Az 9.65 

Mais si on laisse à soi la solution dans l'acide azotique, 
elle commence à dégager des gaz au bout de quinze mi- 
nutes; ces gaz se composent de protoxyde d'azote et d'acide 
carbonique. 

En répétant cette expérience et celle qui a été faite avec 
Tacétylnréthane, avec des quantités et dans des conditions 
égales, la seule différence qu'on ait pu observer est celle-ci 
que le dérivé acétylique dégage un peu plus rapidement 
les gaz que le dérivé butyrique, quoique tous les deux aient 
commencé presqu'en même temps. 

L'uréthane méthylique elle-même AzH^ . CO .OCH, 
est immédiatement décomposée par l'acide azotique avec déga- 
gement de AzgO (protoxyde d'azote) et de COg en quantité 
théorique c'est à dire une molécule de chaque gaz pour 
une molécule d'urôthane. 
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Carboûrymrthylurclhane méthylique. 
AzH(CO,CHs),. 

Après quelques essais infructueux en suivant les méthodes 
selon lesquelles M.M. Wubtz et Henninger^) ont obtenu la 
carboxéthyluréthane éthylique, nous avons obtenu la car- 
boxyméthyluréthane méthylique en chauffant prudemment 10 
p. d'uréthane méthylique avec 12 p. de carbonate de méthyle 
et 6 p. de sodium. Lorsque le sodium se fond une vive 
réaction a lieu, qu'on modère en enlevant la flamme et en 
refroidissant au besoin; puis on recommence à chauffer et 
ainsi de suite. Il se forme une masse solide blanche, qu'on 
épuise par l'éther pour en retirer l'uréthane non transformée. 
Après avoir éloigné aussi les fragments de sodium non 
attaqué on a porté la poudre, qui constitue sans doute le 
dérivé sodique de la carboxyméthyluréthane dans de l'acide 
sulfurique faible et on a épuisé à différentes reprises la 
solution par l'éther. Celui-ci fournit après évaporation des 
aiguilles brillantes du point de fusion de 134^; dont voici 
l'analyse. 

0.2000 gr. donnèrent 18.8 ce. d'Az à 17°, press. 759.5 m.m. à 15^ 
0.2000 „ „ 0.2625 gr. CO, et 0.0976 gr. Hj|0. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

35.79 C 36.09 

5.42 H 5.26 

10.87 Az 10.52 

C'est donc la carboxvméthvluréthane méthvli- 
qua Elle est difficilement soluble dans l'éther et se laisse 
fiEurilement recristalliser par l'eau. 

Ce corps n'est pas attaqué par l'acide azotique; au bout 
de huit jours la solution, qui n'avait dégagé aucune bulle 
de gaz, fut évaporée au bain-marie. Le résidu cristallisé par 
l'eau, avait le point de fusion du corps non attaqué à 
savoir 134^ 



1) BuUeU Soc Chim. 1885, T. XUV, p. S6 et saiv. 
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Sans aucnn donte la carboxyéthyluréthane éthylique se 
comporte de la même façon. Le produit, dont nons nons sommes 
servis, et qui avait été préparé selon les indications de Wurtz et 
Henninger 1. c. n'était pas absolument pur, à en juger selon les 
dosages d'azote, dont le résultat excédait presque d'un pour cent la 
théorie, quoique le dosage de carbone et d'hydrogène fournit un 
résultat suffisant. 

0.2184 gr. donnèrent 17.8 ce. d'Az à 14^press. 766.8 m.m. à 16°.6. 
Donc : Trouvé. Calculé. 

9.65 8.69 

Distillé dans le vide entre 149^ et 151^, il avait le point de 
fusion de 62°— 53°. 

0.2000 gr. donnèrent 16.7 z.c. d'Az à 18°.6 press. 756 m.m. à 13°. 5. 
0.2000 „ „ 16.2 ce. d'Az à 16° press. 772.8 m.m.à 14° 6. 

0.2050 „ „ 0,8348 gr. COg et 0.1320 gr. H3O. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

44.64 C 44.72 

7.16 H 6.88 

9.55 9.68 Az 8.69 

Après avoir laissé à soi la solution dans l'acide azotique pendant 
quatre jours, on a pu en retirer le corps -intact, à en juger selon le 
point de fusion et le dosage d'azote. 
0.2000 gr. donnèrent 16.4 ce. à 22° pression 762 m.m. à 15°.5. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

9.41 8.69 

Méthylnitr aminé. 
CHs . AzH . AzO,. 

Ce corps, que nous avons déjà décrit^), a été encore ob-. 
tenu en traitant la dinitrodiméthyloxamîde symétrique ') avec 
de l'ammoniaque aqueuse. Le liquide s'échauffe et l'on observe 
que la dinitrodiméthyloxamîde finement pulvérisée, qui ne 
s'y dissout pas, se transforme en un autre corps insoluble. 



1) Ce Rec. 7. p. 353. 

2) Ce Rec. 2. p. 97 et 333. 4. p. 198. 
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Après quelque temps on filtre et on lave ; la solution aqueuse 
contient la combinaison de la monométhvlnitramine avec 

m 

Tammoniaque et la poudre blanche, qui reste sur le filtre, 
est de Toxamida Becristallisée par Teau bouillante elle fournit 
le résultat suivant dans un dosage d'azote. 

0.2000 gr. donnèrent 54.5 ce. d'Az à 16° press. 768 m.m. à 18.°.b. 
Donc : Trouvé. Calculé. 

32.02 Vo Az 31.82 

La solution ammoniacale de la méthylnitramine fut légè- 
rement acidulée par Tacide sulfurique faible et épuisée à 
dififérentes reprises par l'éther, qui après distillation fournit 
la méthylnitramine cristallisée se fondant à 37° — 38® et dont 
le dosage d'azote a donné le résultat suivant 

0.2000 gr. donnèrent 64 ce. d'Az à 18° press. 765.5 m.m. à 14°.5. 
Donc : Trouvé. Calculé. 

37.16 7o Az 36.84 

La réaction se passe donc selon l'équation: 

CO-Az<S!. COAzH, .n, 

I ^^»+4AzH,= I + 2CHs . Az < g 'J.h, 

C0-Az<^5 COAzH, ^ •^^»- 

Nons avons préparé aussi le sel potassique de la 
monométhylnitramine en la dissolvant dans une les- 
sive de potasse à 20 %, dont nous avons employé un peu 
moins que ne l'aurait exigé le calcul. Puis nous y avons 
ajouté de l'alcool absolu et enfin de l'éther sec, qui fournit 
un précipité cristallisé en fines aiguilles, qu'on sépara sur 
un filtre et lava avec de l'éther sec. Après l'avoir séché dans 
le vide sur l'acide sulfurique, il donna le résultat suivant 
dans le dosage de potassium. 

0.5045 gr. donnèrent 0.3800 gr. KjSO^. 
0.5180 „ „ 0.3914 „ „ 

Donc : Trouvé. Calculé. 

33.90 et 340/oK 34.21 
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Le sel potassique détone violemment quand on le chaufie 
mais non par le choc d^iin marteau. Il se dissout assez 
bien dans Talcool ordinaire, moins dans Talcool absolu. Sa 
solution aqueuse a une réaction alcaline au papier de 
tournesol. 

Ce sel fut mélangé avec un peu d'éther sec et du chlo- 
roformiate de métbyle en quantité calculée, pais chauffé au 
bain-marie à un réfrigérant adscendant. Le produit fut épuisé 
par Téther, qui après distillation laissa un résidu liquide 
qu'on a laissé pendant quelque temps dans un exsiccateur. 
L'analyse donna ensuite le résultat suivant: 

0.2300 gr. donnèrent 4L9 ce. d'Az à 12"^ press. 748.5 m.m. à 12°. 
0.3550 „ „ 0.3563 gr. COj et 0.1572 gr. HjO. 

/COjCHs 
Donc: Trouvé. Calculé pour Az — AzOj 

'CHs 
27.37 C 26.86 

4.92 H 4.47 

21.15 Az 20.90 

Ce corps, qui constitue un liquide incolore, est sans aucun 
doute le dérivé nitré de la méthyluréthane mé- 

• 

thylique. Dans sa dissolution éthérique un courant d'am- 
moniaque sec produisit un précipité blanc qu'on sépara par 
filtration. L'éther fournit par distillation Turéthane méthylique, 
qui fut reconnue comme telle à son point de fusion. Le 
précipité fut placé dans le vide sur l'acide sulfurique où il 
subit une dissociation complète. D'abord le corps solide se 
liquéfie en perdant de l'ammoniaque; plustard il se solidifie 
de nouveau et présente alors le point de fusion 37° et les 
autres propriétés de la méthylnitramine. 

Des essais provisoires dans lesquels on a fait réagir l'éther 
monochloracétique, le chlorure d'acétyle et le chlorure de 
butyryle sur le sel potassique de la monométhylnitramine 
n'ont pas donné de résultats nets; nous y reviendrons. 
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DiàlkyUêréthanes, 

Dans ce Recueil T. m p. 218 (Note au bas de la page) 
il a été déjà mentionna un essai provisoire avec Téther éthy- 
lique de Tacide diméthylamidoformique (diméthyluré- 
thane éthylique). Avec l'acide azotique il se produisit 
une oxydation car ^même en refroidissant il arrive assez 
vite un moment où a lieu un dégagement tumultueux de 
vapeurs rouges." En répétant cette expérience, nous avons 
versé le produit obtenu par la dissolution de Turéthane 
susdite dans l'acide azotique après la violente réaction, sur 
du carbonate de sodium humecté d'eau, et nous avons épuisé 
ensuite la liqueur par de l'éther. La solution éthérique séchée 
sur du carbonate de potassium, fut traitée avec un courant 
de gaz ammoniaque sec, qui produisit un précipité. Ce pré- 
cipité était la combinaison de la méthylnitramine avec l'am- 
moniaque, ainsi qu'il fut démontré en le dissolvant dans 
l'acide sulfurique faible et en épuisant la solution par de 
l'éther, qui en retira la méthylnitramine. 

Le point de fusion des cristaux et un dosage d'azote 
suffisaient largement pour la reconnaître. La solution éthé- 
rique ammoniacale fournit par distillation l'uréthane éthyli- 
que du point de fusion 53^. 

Il s'est donc formé par l'acide azotique la monométhyl- 
nitro-uréthane éthylique, l'un des groupes méthyle ayant été 
éliminé par oxydation, ainsi que c'est le cas avec quelques 
autres diméthylamides ^). 

L'action de l'ammoniaque sur ce dérivé nitré a donné 
selon l'équation: 

AzOj AzOs 

CHs . Az< + 2 AzH, . = CH, . Az< -f 

COaCjHg H . AzH, 

+ AzH, . COjCjHg 



1) Van Romburgh Ce Rec 2. p. 106, 3. p. 392 et suiv. 



299 

la combinaison de la monométhylnitramine avec l'ammo- 
niaque et l'uréthane éthylique. 

Nous ayons ensuite préparé l'éther méthylique de 
l'acide diméthylamidoformique (diméthyluréthane méthylique) 
(CH8)3Az . COj . CHj, qui n'était pas encore connu. 

La diméthyluréthane méthylique s'obtient aisé- 
ment en traitant le chloroformiate de méthyle avec une 
solution aqueuse de diméthylamine de SS^o* 

C'est un liquide incolore d'une odeur de menthe. 

Son point d'ébullition est à 131^ sous une pression corri- 
gée de 760 m.m. Son poids spécifique est de 1.012 à 15^. 

L'analyse a donné les résultats suivants: 
0.3254 gr. donnèrent 40.5 ce. d'Az à 24°.5, press. 754 m.m. à25°.5. 
0.3480 „ „ 0.5933 gr. CO3 et 0.2816 gr. Ufi. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

46.46 C 46.60 

8.99 H 8.73 

13.75 Az 13.59 

Cette uréthane se comporte envers l'acide azotique abso- 
lument de la même façon que la précédente. Lorsqu'on la 
dissout dans l'acide azotique réel re&oidi à 0% une violente 
réaction se déclare après quelques minutes et donne lieu à 
un dégagement tumultueux de vapeurs rouges. La réaction 
terminée on a traité la solution, ainsi qu'il a été décrit dans 
le cas précédent, et on a obtenu le dérivé nitré de la mono- 
méthyluréthane méthylique, qui par l'ammoniaque a fourni 
l'uréthane méthylique et la méthylnitramine combinée à 
l'ammoniaque. 

Dérivés de la pipéridine. 

L'azotate de pipéridine, obtenu sous forme décris- 
taux très hygroscopiques, n'est nullement attaqué par l'acide 
azotique réel, même à l'ébullition. 

L'acétylpipéridine, préparée selon M. Schotten^), 

1) Ber. d. D. chem. Ges. 16. 426. 
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avait le point d'ébullition à 227^ — 228^ sous une pression 
de 761 m.m. à 2P; le poids spécifique était de 1.005 à 15^. 
Un dosage d'azote fournit le résultat suivant: 
0.2438 gr. donnèrent 24.1 ce. d'Az à 21°.5 press. 761 m.m. à 21^ 
Donc : Trouvé. Calculé. 

11.20 o/o d'Az 11.02 

Si l'on verse ce corps dans l'acide azotique réel, la solu- 
tion s'échaufie un peu, puis revient à la température ordi- 
naire et si après vingt minutes on la verse sur du carbonate 
de sodium on n'en retire par Téther que de l'acétylpipéridine 
intacte. Si on laisse la solution plus longtemps à soi, elle se 
colore en rouge et un lent d^agement de gaz commence; 
ces gaz se composent d'acide carbonique et d'azote ou d'oxydes 
d'azota En versant la solution après 18 heures sur du carbo- 
nate de sodium on en retira par l'éther un corps liquide, 
qui se colora en brun et qui renfermait 2% plus d'azote 
que l'acétylpipéridine. On a lieu de croire que l'acétylpipé- 
ridine fournit lentement la nitropipéridine, qui elle même 
est décomposée par l'acide azotique, ainsi qu'on le verra par 
les expériences qui suivent 

La pipéryluréthane méthylique, préparée selon 
M. ScuoTTEN ^) produit un sifflement quand on la verse dans 
l'acide azotique réel, refroidi par un mélange de glace et de 
sel et le liquide se colore immédiatement en rouge foncé; 
si on verse la solution après quelques instants dans de l'eau, 
il se produit un précipité presque blanc, qui, lavé à l'eau 
et séché, a le point de fusion et les autres propriétés do 
corps, obtenu par M. Schottën (avec un acide azotique de 
concentration inconnue, mêlé avec de l'urée) et décrit par 
lui sous le nom de nitrodéhydropipéryluréthane méthyliqua 
Nous avons aussi préparé le corps de la manière indiquée 
par ce chimiste, et nous avons pu constater que non seule- 
ment il a le même point de fusion, mais aussi qu'il se con- 
duit de la même façon envers l'ammoniaque. 



1) Ber. d. D. Chem. Ges. 16. 647. 
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L'analogie entre la diméthylamine et la pipéridine (aminé 

secondaire interne) et par conséquent entre la diméthyluré- 

thane méthylique et la pipéryluréthane méthylique nous faisait 

croire que la réaction s'était passée avec les deux corps 

d'une façon analogue, c'est à dire que par une oxydation 

le chaînon de la pipéridine se serait ouvert et que le groupe 

AzOs serait attaché à l'azote; ainsi qu'avec la diméthyluréthane 

un groupe méthyle est oxydé, détaché de l'azote et remplacé 

par AZO3. De sorte que le corps en question pourrait avoir 

AzOj 
p. a pour formule CH8=CH— CH=CH— CH,— Az< 

COgCHs 

C'est pourquoi nous l'avons traité par l'ammoniaque tant^n 

solution éthérique qu'en solution aqueuse, mais nous n'avons 

pas réussi à obtenir une décomposition analogue à celle de 

AzOg 
la méthyl nitro-uréthaneméthylique CHs — Az<. , car 

COjCHs 

nous n'avons pu trouver de trace d'uréthane méthylique. 

Cette décomposition sera examinée plus tard en détails. 

La pipérylurée a été préparée par M. Cahours ^) ; mal- 
heureusement ce savant n'avait indiqué aucune propriété à 
laquelle on pût la reconnaître. Nous l'avons préparée de la 
manière indiquée par lui, c'est à dire en évaporant ensemble 
des solutions aqueuses de sulfate de pipéridine et d'isocyanate 
de potassium. Nous l'avons recristallisée par l'éther et par 
le chloroforme, et nous l'avons obtenue sous forme de fines 
aiguilles fondant entre 105° et 106°. 

Un dosage d'azote donna le résultat suivant: 

0.2000 gr. donnèrent 38.1 ce. d'Az à 21° press. 771 m.m. à 21°. 
Donc: Trouvé. Calculé. 

21.93 7o d'Az 21.87 

L'azotate obtenu en évaporant dans le vide, sur la potasse 
caustique, une solution aqueuse de l'urée à laquelle on avait 



1) Ann. chim. phys (3). 38. 84. /r^"^' rf inr ^^r\ 

UNIVERSITl ^ ^ 
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ajouté la quantité calculée d'acide azotique, forme de petits 
cristaux brillants et durs. D fond à + 67^. L'acide azotique 
fiit dosé par titrage: 

Trouvé. Calculé. 

33.16 7ç d'AzOjH 32.98 

Si l'on porte la pipérylurée dans de l'acide azotique réd 
refroidi à — 10^ elle commence presque immédiatement à 
dégager de l'acide carbonique en quantité à peu près théorique 
c'est à dire environ une molécule pour une molécule de l'urée. 
Si on laisse revenir la solution à la température ordinaire, 
une seconde réaction se manifeste bientôt; le liquide jusqu'ici 
incolore prend une teinte rougeâtre et il se dégage de l'adde 
carbonique mêlé à de l'azote et à des vapeurs ronges. Mais 
si, au lieu de laisser se passer cette seconde réaction on verse 
la solution incolore, qui a dégagé de Tacide carbonique, sur 
du carbonate de sodium, on peut en retirer ensuite au 
moyen d'éther un coips liquide, qui se colore bientôt dans 
le vide sur l'adde sulfurique, après l'évaporation del'éther. 
Ce liquide coloré en brun-jaunâtre fut analysé et fournit 
des rfisultats, qui s^accordent avec ceux qu'aurait exigé la 
nitropipéiidine. 

0.2760 gr. donnèrent 53.7 ce. d'Az à 24^^ press. 762.3 olul â 24^. 



0.2284 , 


, 0.3847 gr. < 


CO, et 0. 


Donc: 


TrouTé. 




Calcal& 




45.93 


C 


46.15 




&06 


H 


7,69 




21.79 


Az 


21.54 



La nitropipéridine se forme de la même manière que la 
diméthylnitramine 1) et il fiuidra donc admettre, du moins 
provisoirement» que le groupe AzO^ est attaché à l'azote. 

Nous Texaminerons plus tard en détails, pour le moment 
nous nous sonunes contentés de constat» qu'elle est décom* 



i) Ce lUc S. is !& 
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posée par Tacide azotique à la température ordinaire ; ce qui 
explique les résultats obtenus avec Tacétylpipéridine. 

La solution de la nitropipéridine dans l'acide azotique 
réel à la température ordinaire commence à dégager des gaz 
au bout de dix minutes; ces gaz se composent d'acide car- 
bonique et d'azote ou d'oxydes d'azote. La solution, après 
que le dégagement a cessé, est fortement colorée en rouge, 
et ne précipite pas par l'eau. Les produits qui se forment 
dans cette réaction seront examinés prochainement. Déjà 
en évaporant la solution nous en avons retiré un acide in- 
colore, facilement soluble dans l'eau, soluble dans l'éther, 
cristallisant dans ce dissolvant en petits prismes. En outre 
il se forme un corps jaune volatil. 

La nitropipéridine distille avec les vapeurs d'eau 
et se présente alors sous la forme d'un liquide incolore, 
plus lourd que l'eau ^), peu soluble dans l'eau froide plus 
dans l'eau chaude. Elle ne se solidifie pas par un refroidis- 
sement à — 10°. 

Le dosage d'azote du corps, distillé avec les vapeurs 
d'eau^ fournit le résultat suivant: 
0.2015 gr. fournirent 39.1c.c. d'Az à 24°5 press.764.5 m.m. à 24°. 

Donc: Trouvé. Calculé. 

21.73 Az 21.54 

Sous une pression réduite à 0° de 765 mm. elle bout, 
sous une légère décomposition à 245°, le produit distillé 
fournit par le dosage d'azote le résultat suivant. 
0.2820 gr. fournirent 53.8 ce. d'Az à 21.°5 press. 764 m.m. à 20'. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

21.76 Az 21.54 

Ethers àOcyhxamiqtAes. 
Si l'on verse l'éther éthylique de l'acide diméthyloxamique 



1) Le poids spécifique â 21°, déterminé dans un petit picnométre est 
de 1.158. 
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dans l'acide azotique rôel aucane réaction ne se produit; 
après avoir laissée à soi la solution pendant 18 heures, 
nous l'avons versé dans de l'eau, saturé par du carbonate 
de sodium et épuisé par l'éther. Celui-ci fournit après dis- 
tillation un liquide bouillant à 242^ sous une pression 
réduite à 0° de 765 m.m. 

Un dosage d'azote fournit le résultat suivant: 
0.2519 gr. fournirent 22.1 ce. d'Az à 23° pression 770 m.m. à 24°. 

Donc : trouvé 9.98 7o d'Az, tandis que l'éther non attaqué 
exige 9.65% d'Az. 

Le point d'ébuUition et le dosage d'azote prouvent déjà 
assez que le corps n'a subi aucun changement par Tacide 
azotique; mais pour surcroit nous en avons fait l'analyse, 
dont voici le résultat: 

0.2515 gr. donnèrent 0.4564 gr. CO, et 0.1774 gr. HjO. 
Donc : Trouvé. Calculé. 

49.49 C 49.65 

7.83 H 7.58 

De cinq grammes qu'on avait employée, on en réobtint 
quatre. Une ébullition avec l'acide azotique donna le même 
résultat. 

Nous avons ensuite tâché de nous procurer Tëther méthyli- 
que de l'acide diroéthyloxamique et quoique nous n'avons 
pas réussi à l'obtenir complètenent pur, les résultats obtenus suffi- 
sent pourtant pour démontrer que cet éther aussi n'est pas attaqué 
par l'acide azotique. 

Le produit, que nous avons employé, était un liquide incolore 
d'un poids spécifique de l.lOo à 15^ et bouillant sous une pression 
de 765 m.m. à 24^ entre 236^.5 et 23S^.5. Il ne changea pas par 
des distillations répétées et fractionnées soit sous pression ordinaire, 
soit dans le vide, et même pas par un traitement avec l'acide azo- 
tique pendant 18 heures, ainsi que l'indiquent les résultats des 
analyses. 

i est faite avec le corps distillé sous pression ordinaire; II avec 
le corps redistillé dans le vide; III avec celui traité avec l'acide 
azotique. 
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I. 


II. 


in. 


Calculé. 


c 


47.82 


47.44 


47.60 


46.80 


H 


7.86 


7.46 


7.66 


6.87 


Az 


10.67 




10.49 


10.68 



On voity ainsi qae nous l'ayoDS dit, que le corps, quoique {mw 
pur, n'est cependant pas changé par Tacide azotique. 

M. Wallach a publié en 1877 ^) la préparation de l'éther 
éthylique de l'acide monométhyloxamiqne ; nous avons tâché 
de nous procurer de la même manière l'éther méthylique 
correspondant et nous croyons avoir réussi Vingt grammes 
de monométhylamine dissous dans trente gr. d'alcool méthy- 
lique furent versés lentement sur 76 gr. d'oxalate méthylique 
mêlé avec un peu d'alcool méthylique et re&oidi. Il se 
forma un précipité de diméthyloxamide. Le jour suivant 
on filtra à la trompe et le liquide fat distillé au bain- 
marie pour chasser l'alcool méthylique. Le résidu, après 
être revenu à la température ordinaire, se solidifia. U 
fut épuisé presque complètement par de l'éther &oid qui 
dissout l'oxalate méthylique non transformé. Le résidu fut 
extrait par l'alcool méthylique qui après évaporation spon- 
tanée fournit de beaux cristaux, qu'on recristallisa dans le 
même dissolvant pour les débarrasser d'un peu de diméthyl- 
oxamide moins soluble dans ce liquide qu'eux. 

Ces cristaux sont l'éther méthylique de l'acide 

monométhyloxamique nn a H ainsi que leprouve 

I * CHj 

COgCHs 
l'analyse. 

0.2000 gr. donnèrent 0.2973 gr. CO^ et 0.1112 gr. H^O. 

0.2000 „ „ 22.2 ce. d'Az à 25'' press. 768 m.m. à 25^ 

Donc : Trouvé. Calculé. 

40.54 C 41.02 

6.17 H 5.98 

12.46 Az 11.96 



1) Annal, d. Chem. 184. p. 59. 
Bâe. d. Trav. Ckim, d Pûfft-Bas. 




306 



Ce corps se présente sous la fixae de «csarisF 
iocdoves, se fondant à 85-. D est peu sdaMt ima^ FUer. 
tr^s solable dans Teaa et Talood médiTiîqpie. 

IHssoas dans Tacide azotiqae léel fl dégKe de la «Uevc, 
mais pas de gaz; nous n'avons itesa en mmcmat &çqb à 
en obtenir an dérÎTë nitré, ni à la tempénâsiv iadinaîi e ni 
& rébnliition^ Si l'on verse sa solntîon azotique dans de Tean 
et qu'on sature par le carbonate de sodinm. le fiqvide sent 
fortement i'amine et on y tronre de l'oxalale de doAiB, 
mais il ne cède rien on presque rioi à i'édiei: 



L^flnence de certains groupes d'atomes sur Pactlon de 
l'acide asotiqne ayec les corps organiques. 

PAR M. A. p. N. FRANCHIMONT. 



L'action de l'acide azotique sur les corps organiques a 
une haute importance, non seulement pour les corps aroma- 
tiques mais en général. Si elle a lieu avec des corpsi con- 
tenant de l'hydrogène, lié soit au carbone soit à l'azote, 
elle consiste assez généralement dans, ou commence avec 
la formation d'eau et la substitution d'hydrogène par le 
groupe AzOg. 

Quelques fois les produits formés ne sont pas stables 
dans les conditions où ils se trouvent alors et subissent une 
décomposition ultérieure, ce qui pourrait foire croire à un 
autre mode d'action de l'acide azotique; d'autres fois les 
produits sont assez stables pour pouvoir être isolés, comme 
il arrive avec plusieurs corps aromatiques. 

Si l'on tâche de se rendre compte, de ce que les corps 
aromatiques semblent mieux se prêter à cette réaction, qu'en 
général les corps aliphatiques, la raison ne peut être trouvée 
que 1^ dans la grande quantité de carbone par comparaison 
à 1 a faible teneur en hydrogène, de sorte que les propriété 
spéciales du carbone y prédominent, 2^ dans l'arrangement 
des atomes. Appelons provisoirement encore le groupe C^H^ 
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an groupe négatif^ comme on le Eût d'ordinaire, le groupe 

AzOf étant aossi un groupe négatif et même éminemment 

négatii^ on voit que Thydrogène lié au carbone du groupe 

négatif CJE^ se laisse facilement substituer par le groupe 

négatif AzO^ Le groupe C^H^ . AzO, serait plus négatif que 

CJE^ et C«H3(Az03)3 encore plus négatif que CfH4.AzOs 

et ainsi de suite. Or il est connu qu après avoir introduit 

dans la benzine trois groupes AzO^, on ne peut y introduire 

directement, an moyen de l'adde azotique, un quatrièma 

Donc ayant rendu le groupement de plus en plus négatif 

on arrive à un d^ré tel que Tadde azotique ne réagit plus 

sur luL Si en effet la cause de ce phénomène réside dans 

le degré auquel un groupe est négatif^ il semble qu'on 

puisse avoir dans Tacide azotique un moyen pour mesurer 

ce degré. 

Dans la benzine, d'autres groupes négatifs peuvent être 

introduits en telle quantité que les atomes d'hydrogène 
restant ne réagissent plus sur l'acide azotique, ce qui dépend 
aussi des places qu'elles occupent Mais dans la benzine 
l'arrangement cyclique des atomes pourrait aussi jouer un 
rôle, de sorte qu'il vaut mieux étudier le phénomène avec 
des composés plus simples, toutefois en partant de l'idée, 
qui s'est déjà confirmée par des travaux antérieurs, publiés 
dans ce Becueil, qu'un groupe d'atomes négatif à un cer- 
tain d^é, peut communiquer à l'hydrogène, lié en même 
temps que lui au carbone ou à l'azote, la faculté de réagir 
sur l'acide azotique et de se faire substituer par AzO^, tan- 
dis que par l'accumulation des groupes dits négatifs, cette 
faculté d'abord acquise peut se perdre de nouveau. 

D va sans dire que la plus ou moins grande facilité avec 
laquelle cette réaction se produit est aussi en rapport avec 
la température et la concentration de l'acide azotique. C'est 
pourquoi les expériences, afin d'être comparables entre elles, 
ont été faites avec l'adde azotique réel à la température 
ordinaire, si du moins le contraire n'est pas indiqué. 

Pour les corps dans lesquels l'hydrogène, qui réagit sur 
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l'acide azotique, est lié au carbone je n'ai pas beaucoup à 
ajouter à ce qui a étô dit il y a deux ans ^). 

Je montrais alors que pour flEÛre réagir l'hydrogène lié 
au carbone sur l'acide azotique à la température ordinaire, 
il faut la présence simultanée d'autres groupes; car le 
méthane ne réagit pas. Ces groupes appartiennent à ceux 
qu'on appelle négatifs, car l'éthane et le propane ne réagis- 
sent pas, mais l'acétone le fait bien. |I1 semble donc que le 
groupe carbonyle puisse exercer cette influence, qui cepen- 
dant se perd lorsqu'il est lié à l'hydroxyle OH, car l'acide 
acétique ne réagit pas. 

La présence simultanée du groupe carboxyle et d'un 
autre tel que CS^^AzR^ ne produit pas cet effets car ni 
l'acide propionique ni la glycocoUe ne réagissent Je puis ajouter 
maintenant que les groupes SO3H et CAz sont de même 
sans reproduire la faculté en question, car ni l'acide sul- 
fonacétique ') ni l'acide cyanacétique ne sont attaqués par 
l'adde azotique réel à la température ordinaire. - On ne con- 
naît pour le moment qu'un second groupe carboxyle') qui 
puisse produire cet effet, car l'acide malonique et ses dérivés 
monalkyliques sont attaqués à la température ordinaire, ainsi 
qu'il a été démontré^). Il est vrai que l'acide nitré, qui 
doit se former en premier lieu, semble être instable dans 
ces conditions, et se décompose avec production de deux 
molécules d'acide carbonique, moyen facile pour distinguer, 
avec une quantité minime, les acides monalkylmaloniques 
des acides dialkylmaloniques. La preuve que Faction com- 
mence avec une nitration a été fournie dans le mémoire 
précédent; car les éthers composés de l'acide malonique ont 
donné des dérivés nitrés et l'isosuccinate de méthyle a aussi 



1) Ce Rec. VI p. 224. 

2) Ce Rec VU p. 28, 

3) Peut être qu*ici aussi un second groupe CO puisse déjà exercer cette 
influence, car Téther acètacétique est attaqué. 

4) Ce Rec IT p. 393 et V 281, 
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fourni des indications suffisantes pour admettre la formation 
d'un dérivé nitré, quoique instable en présence d'acide 
azotiqua 

Ajoutons que ni la dinitrométhane, ni la dinitroéthane 
ne donnent avec l'acide azotique des dérives trinitrés, tandis 
que la trinitrométhane donne la tétranitrométhana Deux 
groupes AzO, ne correspondent donc pas avec deux groupes 
carboxyle, quant à leur influence sur l'hydrogène lié au 
même atome de carbone, mais trois groupes AzO^ fournis- 
sent à cet hydrogène la &culté de réagir sur l'acide 
azotique. 

Remarquons enfin que presque tous les corps, contenant 
le groupe acétyle GHs-CO, ont été décomposés par l'acide 
azotique de la même façon, c'est à dire avec production 
d'acide acétique, quoique la facilité avec laquelle cette réac- 
tion se &it présente de grande différences. L'acide acétique 
lui-même, qui contient aussi ce groupe, n'est plus attaqué 
du tout Dans quelques cas on a cru avoir des indices de la 
production de dérivés nitrés dans le groupe acétyle. 



L'hydrogène lié à l'azote n'a pas la faculté de réagir sur 
l'acide azotique à la température ordinaire, ainsi que le 
démontre Tammoniaque. Cette faculté ne lui est pas fournie 
par l'influence de groupes aikyle, car ni les aminés aUpha- 
tiques primaires ni les secondaires ne réagissent sur l'acide 
azotique. Mais l'hydrogène obtient cette faculté entre autres ^) 
lorsqu'à l'azote se trouve lié en même temps que lui le 
groupe carbonyle GO, car toutes les amides CnHsn-^iCOAzHs 
réagissent sur l'acide azotique, à la température ordinaire; 
le dérivé nitré auquel on s'attendrait paraît instable, du 
moins en présence de l'acide azotique, car l'on obtient tou- 



1) Quant au groupe SO, voyex ce Rec m, 447 el V, 274. 
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jours da protoxyde d'azote Az^O. Da reste il a été démontré 
que les nitramines acides^) sont décomposées par l'acide 
azotique avec production de Az^O, il n'est donc pas éton- 
nant que les nitramides acides auraient cette même propriété. 
Or les propriétés d'un groupe d'atomes, ou des atomes 
formant ce groupe, dépendent de l'influence réciproque dans 
le même sens ou dans un sens inverse^ de tous les groupes 
ou atomes liés avec lui. L'hydrogène lié à l'azote sera donc 
influencé non seulement par le groupe CO, mais aussi par 
d'autres groupes ou atomes, liés à cet atome d'azote^ et 
l'influence du groupe 00 dépend aussi de ce qui lui est lié. 
Pour arriver à une évaluation de cette influence il faut 
l'étudier d'abord dans les cas les plus simples. Prenons par 
exemple dans la formule générale des amides ROOAzHg, 
R = GH3 en remplaçant successivement un second atome 
d'hydrogène de l'ammoniaque par différents groupes tels 
que GHs, CO.OHs, GO.OCHs etc. on a la série suivante 
de corps. 

CH8.C0.AzH.H 

CHs.CO.AzH.CHs 
I. CH8.CO.AzH.CO.CH8 

CH,.CO.AzH.0O.O0H, 
etc 

Il a été démontré que tous ces corps réagissent sur 
l'acide azotique à la température ordinaire avec production 
de protoxyde d'azote et d'acide acétique. La seule différence 
qu'on ait pu observer, réside dans la facilité plus ou moins 
grande avec laquelle la réaction se produit. Ainsi en pre- 
nant les expériences avec les mêmes quantités et dans les 
mêmes circonstances on voit qu'avec l'acétméthylamide il 
dure plus longtemps avant que le dégagement de AzjO 
commence qu'avec l'acétamide; avec la diacétamide plus 
longtemps qu'avec l'acétméthylamide, avec l'acétyluréthane 
méthylique encore plus longtemps et ainsi de suite. Dans 



1) Ce Rec. VII, p. 18. 
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ancan de ces cas on n'a rënssi à isoler le dérivé nitré. 
Puisqu'il est démontré que déjà le groupe CE, exerce 
une influence (retardatrice) quoique faible sur la marche 
de la réaction, comparons les dérivés de la méthylamine, 
analogues à ceux de l'acétamide. 

CH8.AzH.H 
CHs.AzH.CH8 
n. CH8.AzH.CO.CH8 

CH8.AzH.C0.0CH8 
etc. 

Les deux premiers corps ne réagissent point sur l'acide 
azotique à la température ordinaire ; le troisième, qui figure 
déjà dans la première liste (l'acétméthylamide), donne un 
dérivé nitré instable, tandis que le quatrième, la méthyl- 
uréthane méthylique, donne un dérivé nitré assez stable, 
pour pouvoir être isolé. 

On voit que, quoique les groupes acétyle et carboxy- 
méthyle exercent la même influence sur l'hydrogène lié à 
l'azote, le résultat cependant n'est pas tout à fait le même; 
car, tandis que le groupe CO.CH, est détaché de l'azote, 
le carboxyméthyle y reste fixé. Comparons donc les dérivés 
de l'uréthane, analogues à ceux de la méthylamine et de 
l'acétamide. 

CHjO.CCAzHa 
CH80.CO.AzH.CH8 
m. CH80.CO,AzH.CO.CH8 

CH80.CO.AzH.CO.OCH8 
etc. 

Le premier, l'uréthane méthylique, réagit immédiatement 
avec production de Az^O, mais le produit nitré est instable 
et se décompose en même temps. Le second, qui figurait 
dans la liste précédente, donne très rapidement un dérivé 
nitré assez stable. Le troisième, qui figurait déjà dans la 
première liste, est lentement décomposé avec production 
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d'AzgO, d'acide acétique, d'acide carbonique etc. Le quatriôme 
enfin ne réagit plus du tout sur l'acide azotique (même à 
chaud). (Voir le môm. précédent). 

On voit donc de nouveau qu'en accumulant l'élément 
négatif — l'oxygône — dans le voisinage du groupe AzH 
on arrive à empêcher totalement l'action de Thydrogône lié 
à l'azote sur l'acide azotique, qui au commencement est 
produite par l'influence de ce même élément 

Nous aurions beaucoup pu étendre ces listes en y ajoutant 
les dérivés des acides trichloro- et triméthylacétique des 
acides heptylique, butyrique et d'autres, qui ont été exa- 
minés sous ce rapport dans les dernières années et sur 
lesquels ont été faites des communications dans ce Recueil. 
Ce qui en résulte c'est que tous les corps, contenant un 
groupe CnHsn-f-i attaché au groupe CO lié à l'azote, don- 
nent un dérivé nitré instable en présence d'acide azotique 
et dégagent du protoxyde d'azote. La stabilité du produit 
nitré ne commence qu'après avoir attaché au groupe GO 
un groupement assez négatif tel que OGH^; elle peut être 
empêchée par l'influence d'autres groupes ou éléments. 

Déjà dans des mémoires antérieurs on a indiqué quel- 
ques différences dans l'influence des groupes alkyle; nous 
n'y revenons pas pour le moment, mais nous voulons 
examiner ce qui arrive, lorsqu'un atome hydrogène est enlevé 
au groupe CH3, et que les restes de deux molécules se sont 
réunis. Comparons par exemple. 

CH3O.CO.AzH.CH8 à CH80.CO.AzH.CH8 

I 
CH3O.CO.AzH.CH8 

méthyluréthane méthylique éthylènediuréthane méthylique. 

La faculté de donner un dérivé nitré assez stable se 
trouve également chez les deux corps. 

L'éthylènediamine elle-même ne réagit pas sur l'acide 
azotique , ainsi que son dérivé diméthylique, obtenu 
dans la réduction de l'éthylènediméthyldinitramine. Mais 
introduisons y deux groupes acétyle, alors le corps réagit. 
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quoique très lentement en produisant du protoryde d'azote. 
Donc nous pouvons dresser c^te liste, comparable à la 
seconde. 

H . AzH . CH, . CH, . AzH . H 
IV. CHs . AzH . CHg . CH, . AzH . CH, 

CH, . CO . AzH . CH, . CH, . AzH .CO . CH, 
CHgO.CO.AzH.CHj.CHa.AzH.CO.OCH, 

L'effet produit par la perte de l'hydrogène se trahit très 
nettement dans l'action sur l'acide azotique, car la diacétyl- 
éthylènediamine réagit beaucoup plus lentement que l'acét- 
méthylamide. 

Cette perte d'hydrogène a une influence beaucoup moindre 
lorsqu'elle a eu lieu dans le groupe acétyle, car comparons 

CH, . CO . AzH . CHg CH, .CO . AzH . CH, 

I à son isomère | 

CH,. CO . AzH . CHj CH, . CO . AzH . CH, 

suocindiméthylamide symétriqae diacétyléthylènediannine 

Le premier de ces corps réagit beaucoup plus facilement 
sur l'acide azotique que le second, il réagit presque aussi 
&cilement que l'acétméthylamide, avec production de Az^O. 

En répétant les expériences dans des conditions et avec 
des quantités égales et en notant le temps qu'il faut pour 
que le d^agement de gaz commence et celui que ce déga- 
gement dure, il est aisé de s'en convaincre. 

La conduite de la diacétamide nous apprend que le groupe 
AzH placé entre deux groupes CO liés à des alkyles, réagit 
sur l'acide azotique; pour que la réaction n'ait plus lieU) 
il faut que dans ces alkyles et même dans tous les deux 
on introduise un élément négatif tel que l'oxygène; car 
l'acétyluréthane réagit encore. Le même effet, qui est produit 
par l'introduction d'oxygène, est obtenu aussi par une perte 
d'hydrogène, accompagnée de la formation d'une chaîne 
fermée ; car tandis que 
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CHj . CO réagit encore, quoi- CH, .00 

>AzH. que lentement, sur | >AzH 

OH, . 00 l'acide azotique. OHj . 00 

diacétamide. succinimide. 

ne le fait plus. 

La règle que le groupe ÂzH, placé dans une chaîne fermée 
entre deux groupes 00, ne réagit pas sur l'acide azotique, 
mais que, placé entre 00 et un résidu dliydrocarbure, il 
réagit encore, a été vérifiée de nouveau avec la méthylhy- 
dantoïne et les deux amides internes des acides y et i 
amidovalérianique, ainsi qu'il a été décrit dans le mémoire 
précédent 

Oe qui a été nommé ci-dessus perte d'hydrogône, soit du 
groupe méthyle lié à l'azote, soit du groupe méthyle lié 
à 00, n'est autre chose, que substitution d'hydrogène 
par un groupe moins positif. Il y a donc raison de re- 
chercher ce qui arrivera si par exemple dans le groupe OH,, 
lié à 00, on substitue de l'hydrogène par des éléments ou 
des groupes dits négatifs. En d'autres termes quelle in- 
fluence auront des éléments ou des groupes dits négatifs 
non directement liés à l'azote? O'est pour y répondre que 
nous pouvons comparer 

OHg . AzH . 00 . OHg 
V. CHs • AzH . 00 . OClg 

OHs.AzH.CO.CO.OCHj 
OHg . AzH . 00 . 00 . AzH . OH, 

L'action de l'acide azotique sur la trichloracétméthylamide 
est excessivement lente, même après quelques heures on 
retrouva une partie de l'amide non attaquée; le dérivé nitré 
est décomposé avec production d'Az^O (Voir ce Rec. 6 p. 244) 

Le troisième corps semble ne pas pouvoir donner un 
dérivé nitré (voir le mémoire précédent) tandis que le der- 
nier fournit facilement un dérivé nitré assez stable. 
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Considérons maintenant l'action de Tacide azotiqae sor 
des corps analogues aux précédents, mais ayant Tatome 
d'hydrogène, qui était lié à l'azote, remplacé par le groupe 
méthyle, par exemple les dérivés correspondants de la 
diméthylamine. 

(CHg), . Az . H 
(CHs), . Az . CH, 
(CH,), .Az.CO.CH5 
VL (CHg), . Az . CO . OCH, 
(CHj), . Az . CO . CCI, 
(CHs)3 . Az . CO . CO . OCH, 
(CH,), . Az . CO . AzHg 
etc. 

Les deux premiers de ces corps ne sont pas attaqués par 
l'acide azotique à la température ordinaire. Le troisième 
fournit la nitrodiméthylamine; donc comme chez tous les autres 
dérivés acétyliques, le groupe acétyle est éliminé et rem- 
placé par AzOj. Le quatrième ne perd pas le carboxyméthyle 
mais un groupe CH,, qui est oxydé et remplacé, même à 
basse température, par AzO, (voir le mémoire précédent) Le 
cinquième et le sixième ne sont pas attaqués du tout Le 
dernier enfin fournit la nitrodiméthylamine, de l'acide car- 
bonique et de l'ammoniaque. 

Ici encore on voit la grande influence du groupe car- 
boxyméthyle, car la diméthyluréthane est le seul de ces 
corps dans lequel un groupe méthyle soit détaché de l'azote 
et remplacé par AzOg. Ce n'est pas dire qu'aucun autre 
groupe ne pourrait produire par son influence le même 
effet, car M. van Bombuboh, comme on le sait, a démontré 
il y a déjà quelques années la même chose pour la dimé- 
thyltrinitraniline; mais parmi les groupes simples, qui ont 
été considérés dans ce mémoire, seul le carboxyméthyle (ou 
éthyle) a cette faculté. 

C'est l'action de l'acide azotique sur la diméthyluréthane, 
qui a conduit à des expériences avec la pipéridine et ses 
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dérivés. La question se présentait à savoir ce qui arriverait 
si à chacun des deux groupes CHg était enlevé un atome 
d'hydrogène et que les deux groupes méthylène fussent liés 
ensemble, de sorte qu'on aurait des dérivés de l'étiiylène- 
imine, le premier aminé secondaire interne. Ce corps, n'étant 
pas encore suffisamment connu, nous nous sommes servis 
provisoirement de son homologue la pipéridine. Les dérivés 
examinés correspondent à ceux des cas précédents, il ne 
manque que le dérivé méthylique. 

{CH,)6 . Az . H 
(CHj,)6 . Az . CO . CH, 
Vn. (CHj)^ . Az . CO . OCHg 

{CHj)^ . Az . CO . AzHj. 

La pipéridine elle même ne réagit pas sur l'acide azotique. 
L'acétylpipéridine réagit comme tous les dérivés acétyliques, 
en produisant de l'acide acétique et la nitropipéridine, qui 
cependant est décomposée par l'acide azotique ^). La pipéryl- 
uréthane semble réagir d'une façon analogue à celle de la 
diméthyluréthane, c'est à dire qu'il y a formation d'un 
dérivé nitré et oxydation. Donc, si les deux réactions sont 
analogues, il faut que la chaîne soit ouverte et oxydée et 
que le groupe AzO^ se trouve à l'azote. 

Le corps dernier, la pipérylurée^ se conduit entièrement 
analogue à la diméthylurée non symétrique; il fournit de 
l'acide carbonique, de l'ammoniaque et la nitropipéridina 



Ajoutons avant de terminer encore quelques mots sur le 
groupe SOg, qui souvent est comparé au groupe CO. L'in- 



1) La nitropipéridine est moins facilement attaquée par l*acide azotique 
que la pipéryluréthane, d'où Ton peut conclure que l'influence du groupe 
ÂzO] est moins forte que celle du carboxyméthyle ; le même effet se remarque 
lorsque ces groupes sont liés au carbone. 
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flaence de ces deux groupes n'est pas la même sur Thy- 
drogène lié au carbone, ainsi que je l'ai démontré avec 
l'acide sulfonacétique ^) qui n'est pas attaqué par l'acide 
azotique, tandis que l'acide malonique l'est au contraire. 
Dans les deux suivantes séries de corps analogues: 

CH, . AzH . CO . AzH . CH, CH, . AzH . SO, . AzH. CH, 
CH, . AzH . CO . CgHs CH3 . AzH . SO, . C^R^ 

(CHj), . Az . CO . CjHb et (CHg)^ . Az . SO, . C^Hj 

(CHs), . Az . CO . Az(CH,)8 (CHg), . Az . SO, . Az{CHs)3 

ceux qui contiennent SO, se comportent de la morne façon 
que ceux qui contiennent CO, seulement les dérivés nitrés 
que donnent les deux premiers sont plus stables, puisqu'on 
a pu les isoler '). 



1) Ce Rec. VH, p. 28. 

2) Ce Rec. III, p. 419. et Y, p. 279. 
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EXTRAITS. 



Snr Pophioxyline. 

PAR M. H. WEFERS BETTINK »). 



La racine de rOphloxylon serpentin um (nom malais : Poe- 
lek padak), plante appartenant à la famille des Apocynées, 
est employée aux Indes Orientales comme médicament laxa- 
tif et comme vermifuge. 

En traitant la poudre de cette racine par le chloroforme, 
l'auteur obtint une substance cristalline jaune qu'il débar- 
rassa d'une matière visqueuse adhérente en la dissolvant 
dans l'eau bouillante, et en recristallisant plusieurs fois dans 
l'alcool la matière cristalline qui se déposa de la solution 
aqueuse. Pendant l'ébuUîtion avec l'eau la substance en 
question à laquelle M. Bettine a donné le nom d'ophioxy- 
Une, s'altère peu à peu et se transforme, surtout sous l'in- 
fluence des alcalis, en une substance amorphe de couleur 
brunâtre. L'auteur n'obtint qu'environ 0.2 pet d'ophioxyline 
pure et n'avait à sa disposition qu'une quantité de 6 grammes. 



1) Nieuw Tijdschrift yoor de pharmacie in Nederland, 2<ie Reeks, 21e 
Jaargang (1888). bl. 1. — Archiv. der Pharmacie. Bd. 226, § 268. 
Bee. d. Traw. CAim, d, PayiBtu. 
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La substance en question, à laquelle l'auteur attribue 
principalement les propriétés actives de la racine, se présente 
sous la forme d'aiguilles, appartenant au système quadratique. 
Elle a une saveur acre ; sa solution colore la peau en jaune 
pâle; cette teinte se fonce à la longue, finit par devenir 
d'un brun-noirâtre et n'est pas enlevée par l'action des 
acides, des alcalis et du chlorure de chaux. 

L'ophioxyline est peu soluble dans l'eau bouillante (^iv)) 
et moins encore dans l'eau froide (yTrir à 15° C); elle se 
dissout dans 21 parties d'alcool absolu froid et dans 3 par- 
ties d'alcool bouillant Elle est très soluble dans le chloro- 
forme, la benzine, le sulfure de carbone, l'éther acétique et 
l'acide acétique glacial, assez soluble dans l'éther de pétrole 
et l'éther éthylique. 

Son point de fusion est situé à 71.°8. Le matière se fond 
en formant un liquide rouge-foncé. Chauffée avec précaution 
en petite quantité elle se sublime à 135° sans s'altérer; 
elle est entraînée par la vapeur d'eau bouillante et se vo- 
latilise même, surtout à l'état humide, à la température 
ordinaire. C'est ce qu'on constate aisément en séchant la 
poudre d'ophioxyline sur de la chaux vive; en effet celle-ci 
prend peu à peu une teinte violette. 

L'acide sulfurique concentré produit à froid une colora- 
tion rouge-sang; à une température plus élevée la matière 
prend une teinte indigo foncé. Par l'addition d'eau il se 
précipite une matière bleue soluble dans la potasse en pro- 
duisant une couleur violette et dans l'ammoniaque en 
formant une liqueur verte. Cette dernière ne s'altère 
pas par l'ébullition. La matière bleue est peu soluble dans 
l'esprit de vin, dans le chloroforme, dans l'éther et dans 
l'éther acétique, insoluble dans la benzine et le sulfure 
de carbone. 

L'acide azotique concentré n'attaque pas sensiblement 
l'ophioxyline à froid; l'acide azotique fumant et bouillant 
la décompose et forme une substance soluble dans l'acide 
sulfurique en produisant un liquide orangé-verdâtre, qui prend 
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une teinte rouge de sang par Taddition d'une solution al- 
coolique de chlorure ferrique. La solution de cette substance 
dans la soude caustique a une couleur vert-fonC'é, virant au 
rouge par la dilution. 

L'ophioxyline n'est décomposée par l'acide chlorhydrique 
qu'à la longue à la température de l'ébullition ; elle s'altère 
au contraire trôs vite par le contact avec l'acide chromique 
dissous dans l'eau et avec la solution de permanganate 
potassique. Une solution alcoolique de chlorure ferrique 
produit une coloration pourpre; les alcalis caustiques, les 
terres alcalines et les alcalis carbonates dissolvent l'ophioxy- 
line en lui donnant une couleur violette; cette couleur est 
encore visible dans une solution ammoniacale à une dilution 
de 1 : 200000. 

La solution aqueuse de l'ophioxyline n'est pas précipitée 
ou altérée par la tannine, l'acide picrique, la solution de 
Mater, le chlorure platinique, le chlorure mercurique et le 
chlorure aurique. 

La solution alcoolique de la substance se décolore instan- 
tanément par l'addition du chlorure stanneux. 11 se forme 
une substance cristalline^ incolore, soluble dans le chloro- 
forme et la benzine, produisant une teinte vert-foncé avec 
l'acide sulfurique et une teinte brunâtre avec une solution 
alcoolique de chlorure ferrique. Une trace d'acide azotique 
fait virer la couleur verte de la solution sulfurique au 
rouge. 

La solution d'ophioxyline dans l'alcool prend une teinte 
pourpre-foncé par l'addition d'une solution alcoolique d'acé- 
tate cuivrique. 11 se forme un précipité cristallisé brun-violet 
foncé, insoluble dans l'essence de pétrole. C'est un composé 
cuivrique peu stable à Tétat dissous. 

L'ophioxyline ne contient pas d'azote et de sou&e. 
Les analyses, faites par M. Wefers Bettikk (64 . 3 C et 
4 . 4 EL en moyenne) s'accordent assez bien avec la formule 
CigHj^Ofl. La teneur en cuivre du composé cuivrique 
(15 . 14 — 15.70 pet.) s'accorderait mieux avec la formule 
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G^gHieCaOç. De nouvelles recherches sont nécessaires pour 
fixer définitivement la formule. 

L'auteur admet que l'ophioxyline est une substance aro- 
matique; en effet par la distillation avec la poudre de zinc, 
il se forme des vapeurs, ayant Todeur de la naptha- 
line. De plus l'ophioxyline ressemble sous beaucoup de 
rapports au juglon, mais en diffôre sensiblement par son 
point de fusion, qui est beaucoup moins élevé que celui du 
juglon (151°— 154°). 

A. C. 0. 



La pression osmotiqne. 

Par m. J. H. VAN 'T HOFF *). 



M. Pfefpeb») a indiqué un moyen de se procurer des 
vases perméables pour un dissolvant, mais imperméables 
pour une substance qui y est dissoute. Il les obtient en 
imprégnant des vases poreux, comme on les emploie dans les 
éléments galvaniques, par une solution de sulfate cuiv^rique 
à 3 pet et en les faisant séjourner ensuite pendant quelque 
temps dans une solution de ferrocyanure potassique à 3 pet. 
Il se forme dans la paroi du vase poreux un précipité 
gélatineux ayant la propriété de faire passer un dissolvant 
comme l'eau, mais d'empêcher l'osmose d'une substance 
dissoute, comme par exemple le sucre. 

Quand on remplit un tel appareil d'une solution aqueuse 
de saccharose et quand on l'entoure d'eau pure, aprôs 



1) Maandblad voor Natuurwetenschappen. XV. p. 1 et suiv. 

2) Osmotische Untersuchungen. Leipzig 1877. 
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l'avoir ferinô hermétiquement par un couyercle qui laisse 
passer un manomètre à mercure, on voit monter le mercure, 
jusqu'à ce qu'il s'établisse un équilibre entre la pression 
de la colonne métallique et celle qui est exercée par le 
liquide pénétrant dans le vase. Cette pression est la 
pression osmotique. Dans les expériences avec une solu- 
tion de saccharose à 1 pet. M. Pfeffer constata une pres- 
sion de 2/3 atmosphère. 

M. VAN 't Hoff, en donnant un résumé des faits constatés 
sur ce terrain, remarque en premier lieu, qu'il y a un 
rapport défini entre l'isotonie (l'égalité de pression osmotique), 
la tension de vapeur et le point de fusion, en tant que 
des solutions isotoniques ont la même tension de vapeur 
et le même point de fusion. 

La vérité de cet énoncé peut être démontrée par le rai- 
sonnement, mais a été prouvée en outre expérimentalement 
par les expériences de M. Tamman quant à la tension de 
vapeur et par M. de Yries quant au point de fusion. 

Si maintenant nous ne considérons que des solutions 
diluées à l'infini (ou ce qui revient au même dans la pra- 
tique : des solutions très diluées, p. ex. des solutions à 1 
ou 2 pet.), celles-ci obéissent, comme les gaz, aux lois de 
Boyle, de Gay-Lussac et d'Avogadro, pourvu qu'on sub- 
stitue à la notion de pression des gaz celle de la pression 
osmotique. 

Cette analogie entre les solutions diluées et les gaz se 
conçoit aisément, suivant M. van 't Hopp, quand on ne 
considère plus la pression osmotique comme l'eSet d'une 
affinité de la substance dissoute pour le dissolvant, mais 
comme l'effet du choc exercé par les molécules de la ma- 
tière dissoute sur les parois du vase. (Celles du dissolvant 
n'exerceront aucun effet, parce qu'elles ne sont pas retenues 
par la paroi et peuvent passer librement à travers la mem- 
brane gélatineuse.) 

En effet il est probable que l'effet total des chocs exercés 
par les molécules, c'est à dire la pression, sera proportionnel 
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au nombre des molécules dans l'unité de volume. H y aura 
donc proportionnalité entre la concentration et la pression 
osmotique, comme M. Pfeffer Ta du reste démontré par 
l'expérience. En second lieu l'élévation de température fait 
croître la force vive des molécules dissoutes (à ce qu'il 
paraît proportionnellement à la température absolue), et il 
s'en suit que la pression exercée sur les parois croîtra en 
proportion. C'est ce qui découle du reste des lois de la 
thermodynamique et est en accord avec les résultats des 
expériences de M. Pfeffer. 

Il en est de même de la valabilité de la loi d'Avogadro 
pour les solutions diluées. On peut la déduire des lois de 
la thermodynamique et en calculant la pression que la 
quantité d'hydrogène, équivalente à 1 partie de sucre sur 
100 ce. d'eau, exercerait à 7° C, si elle était répartie sur 
le même volume, on arrive à 7$ atmosphère, comme l'a en 
effet trouvé M. Pfeffer pour la solution de saccharose 
à 1 pet. 

Ce que nous venons de dire est en rapport intime avec 
les résultats de M. Baoult concernant l'abaissement molé- 
culaire du point de congélation et la diminution de la ten- 
sion de vapeur d'un dissolvant par la présence d'une ma- 
tière dissoute. 

En admettant l'analogie de la pression exercée par les 
gaz avec la pression osmotique, on peut même déterminer 
l'abaissement moléculaire du point de fusion et de la ten- 
sion de vapeur. Les relations, dont il est question ici, sont 
très-simples ^). En effet on peut les énoncer de la manière 
suivante : 

1^. La diminution moléculaire de la tension de vapeur 
suivant M. Raoult est égale à Vioo du poids moléculaire du 
dissolvant. On en voit la preuve dans le tableau suivant, 
contenant le résultat d'expériences faites à ce sujet: 



1) Voyei pour la déduction théorique: Zeitschrift fur physikaliscbe Che- 
mie, I, 481. 
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Dissolvant. 


Poids moléc. 


Diminution de la tens. de vap. 


Eau 




18 


0,185 


Chlorure de phosphore 


(PCls) 


137.5 


1.49 


Sulfure de carbone 




76 


0.8 


Chlorure de carbone (CCI4) 


154 


1.62 


Chloroforme 




119.5 


1.3 


Amylène 




70 


0.74 


Benzine 




78 


0.83 


lodure môthylique 




142 


1.49 


Bromure raéthylique 




109 


1.18 


Éther 




74 


0.71 


Acétone 




58 


0.59 


Alcool méthylique 




32 


0.33 



2^. L'abaissement moléculaire du point de fusion suivant 
M. Raoult est égal a ^lioo du carré du point de fusion ab- 
solu (T.) du dissolvant, divisé par sa chaleur latente de 
fusion (W.). Voici des données qui viennent ^ l'appui de 
cet énoncé. 

Dissolvant Point de fusion Chai. lat. de Valeui^s de Abaissement 

absolu. fusion. 0.02 T^ moL du point 









W 


decong. 


Eau 


273 


79 


19 


19 


Acide acétique 


273+17 


43 


39 


39 


Acide formique 


273 + 9 


56 


28 


28 


Benzine 


273 + 5 


29 


53 


50 


Nitrobenzine 


273 + 5 


22 


70 


71 



Ajoutons à ces exemples celui du bibromure d'éthylône. 
On trouva pour l'abaissement moléculaire du point de fusion 
118° et pour le point de fusion 8°. Par le calcul M. van 
't Hoff en déduisit pour la chaleur latente de fusion 13. 
Une détermination directe exécutée par M. Petterson de 
Stockholm donna le même résultat. 

A la fin de sa note M. van 't Hoff remarque, qu'il y a 
plusieurs substances qui étant dissoutes, exercent une pres- 
sion osmotîque beaucoup plus considérable que celle qu'on 
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déduit de la théorie. L'acide chlorhydrique par exemple, 
dissous dans l'eau, a une pression presque double de celle 
à laquelle on s'attendrait. 

M. VAN 't Hoff croit devoir attribuer cette anomalie ap- 
parente à une dissociation dans les deux iones Cl et H, 
dont M. AfiRHENros a le premier admis l'existence dans les 

solutions diluées ^). 

A. C. 0. 



Détermination dn poids molécnlaire de la raiAnose par la 

méthode plasmolytiqne. 

PAR M. HUGO DE VRIES «). 



On a proposé diverses formules pour exprimer la com- 
position de la raffinose, déduites de la teneur en eau de 
cristallisation, trouvée à l'analyse; savoir 

Poids moL Eau de crist Auteurs. 

CjgHjaOïi + 3 HjO 396 13.64 pet. Bebthelot et Ritthausen. 

CjgHgaOïe + 5 J^aO 5^^ 15.15 „ Loiseau et Schetoleb. 
CgeHe^Oga + 10 HaO 1188 15.15 „ Tollens et Rischbiet. 

Les différences entre les chiffres donnés pour l'eau de 
cristallisation s'expliquent par la difficulté de sécher com- 
plètement la substance sans l'altérer. Pourtant M. ScHEœLEB 
parvint enfin à une détermination exacte de la teneur en 
eau en séchant la raffinose pendant 14 jours dans le vide 
sur de l'acide sulfurique et puis au bain-marie. Sous ces 
circonstances la substance ne s'altérait pas et son poids 
resta constant après le chauffage à 100^ C. 

M. DE Ybies détermina le poids moléculaire par la méthode 



1) Zeitschrift fur physikal. Chemie I. 631. 

3) Maandblad voor Natuurwetenschappen, XV. 8. 
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plasmolytique de la même manière que dans ses recher- 
ches sur le coefficient isotonique de la glycérine^). Seu- 
lement cette fois il employa comme plante indicatrice 
la Tradiscantia discolor et plus spécialement les cel- 
lules violettes de Tépiderrae de la nervure moyenne des 
feuilles adultes. Il trouva qu'une solution de 5.957 pet. de 
raffinose était isotonique avec 0.1 moléc. de saccharose, d'où 
l'on déduit pour le poids moléculaire de la raffinose le 
chiffre 595.7, presque identique avec celui qui est déduit de 
la formule GiqHssOjq -|- ^ ^fi ^^ MM. Loiseau et Scheibler. 
L'auteur croit donc devoir adopter cette dernière formule. 

A. C. 0. 



Snr la présence de Pammoniaqne et de Paoide nitrenx dans 

les eanx potables. 

PAR M. J. E. ENKLAAR •)• 



L'auteur fit plusieurs séries d'expériences afin de con- 
naître l'origine de l'acide nitreux, qui se forme dans les 
eaux potables, tandis que la teneur en ammoniaque va en 
diminuant U détermina l'ammoniaque suivant la méthode 
usitée au moyen du réactif de Nessler; l'acide nitreux fut 
dosé avec une solution d'iodure zincique et d'amidon et 
en employant un liquide-étalon contenant 13.9 mgr. N^O, 
par litre. On eut soin de secouer de temps en temps l'eau 
contenue dans des flacons bouchés, afin de la saturer autant 
que possible d'air atmosphérique. 

Les résultats que l'auteur déduisit de ses expériences, 
sont les suivants. 



1) Ce Recueil T. Vn. 36. 

2) Maandblad voor natuurwetenschappen, XV. p. 56 et soiv. 
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1®. Le procédé d'oxydation n'a pas lieu dans l'eau bouillie 
avant l'expérience. Il est trôs peu intense dans l'eau 
distillée. 

2**. L'acide nitreux se forme par l'oxydation de l'ammo- 
niaque sous l'influence de microbes. Ceux-ci ne semblent pas 
se développer dans l'eau distillée; par contre ils se mul- 
tiplient vite dans de l'eau contenant du carbonate calcique 
et des matières organiques. Les microbes sont probablement 
identiques aux bactéries, qui d'après la découverte de MJL 
MûNTz et SchlOsinq, jouent un rôle important dans la nitri- 
fication. Ils tirent leur origine du sol qui a été en contact 
avec l'eau examinée. 

3^. Les microbes sont tués ou leur action est paralysée 
par la présence d'acide libre. 

4^. L'insolation a de même pour effet de ralentir et enfin 
d'arrêter l'action des microbes. Suivant M. Duclaux ^) ce phé- 
nomène doit être attribué à une oxydation de leur substance 
organique et principalement de la matière grasse qui en 
fait partie. 

5°. L'acide nitreux n'apparaît que quelques jours après la 
période où l'introduction de microbes détermine l'oxydation 
de l'ammoniaque. A C. O. 



Coefficients isotoniques de quelques sels. 
Par m. HUGO DE VRIES >). 



Les concentrations des solutions de plusieurs substances 
diverses ayant une pression osmotique égale, se prêtent, 
suivant l'hypothèse de M. Arrhenius, à calculer la somme 



1) Revue scientifique, N®. 6. 188 p. 4 et suiv. 

2) Z. fur phys. Chem. III. p. 103 et suiv. 
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des iones et des molécules non dissociées qui sont supposées 
existant dans les dissolvants sur 100 molécules dissoutes. 

La comparaison des nombres trouvés de cette manière, 
avec ceux qui sont déduits des expériences concernant la 
conductibilité électrique, prouve qu'il y a en général un 
accord assez satisfaisant entre les données obtenues suivant 
deux méthodes bien différentes ^). 

Quelques substances cependant montraient sous ce rapport 
une discordance assez sensible, entre autre le sulfate mag- 
nésique. C'est pourquoi M. de Vries détermina de nouveau 
le coefficient isotonique de quelques sels par la méthode 
plasmolytique. Voici les résultats de ces expériences: 

Coefficients isotoniques. 



Urée 1.70 

Sulfate magnésique 2.13 
Chlorure potassique 3.08 
Chlorure lithique 3.26 

Chlorure ammonique 3.10 

En prenant comme base de comparaison l'urée -) et pour 
unité exprimant la somme des iones et des molécules non 
dissociées, le chiffre 100 pour cette substance, on arrive au 
tableau suivant: 



Chlorure calcique 
Chlorure magnésique 
Chlorure strontique 
Azotate calcique 
Ferrocyanure potassique 5.26 



4.73 
4.74 
4.22 
4.22 





Conœntration. 


Coefficient iso- 


Somme d'iones et 
de molécules 






tonique. 


non dissodées. 


Urde. 


0.26 raol. 


1.70 


100 


M^S04 


0.38 ^ 


2.13 


125 


KCl 


0.14 „ 


3.08 


181 


LiCi 


0.13 „ 


3.26 


192 


NH^Cl 


0.148 „ 


3.10 


182 


CaClg 


0.184 „ 


4.73 


278 


MgCi^ 


0.19 „ 


4.74 


279 


SrCla 


0.18 „ 


4.58 


269 


Ca(N03), 


0.18 „ 


4.22 


248 


Fe(CN)eK4 


0.089 „ 


5.26 


309 



1) Voyez Z. fur phys. Chem. II. p. 430. 

2) n n*y pas de raison à supposer que les molécules de Turée soient 
dissociées en iones par la dissolution dans Teau. 
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M. DE Yries donDe enfin un tableau, où sont inscrites les 
sommes d'iones et de molécules non dissociées, déduites 
des expériences plasmoly tiques et de celles qui se basent 
sur la conductibilité électrique. Ce tableau montre en géné- 
ral une concordance bien meilleure entre les deux séries des 
nombres que celui qu'il a dressé auparavant en se servant 
de la glycérine comme unité de comparaison. Comme l'on 
verra, les chlorures des métaux alcalino-terreux offrent encore 
une discordance sensible. 







Somme d'iones et de mol. non disso- 




Substance 


Ck>nœntration 


ciées déduites: 




r/inHiir« 


An 




Difiërenoe. 


trice. 


équivalents. 


du coefficient 


de la conductibilité 






isotonique. 


électrique. 




C.Ufi, 




111 


107 


— 4 


C4HA 


— 


119 


111 


— 8 


MKSO4 


0.88 


125 


185 


4-10 


KNO3 


0.13 


176 


180 


NaNOs 


0.13 


176 


173 


— 8 


KCl 


0.14 


181 


187 


+ ^ 


NaCl 


0.16 


179 


182 


-- 8 


NH4CI 


0.15 


182 


185 


-r 8 


LiCl 


0.13 


192 


179 


— 18 


KGjri30j 


0.13 


176 


181 


+ ^ 


sL^Kj^yJ^ 


— 


231 


232 


-- 1 


K2SO4 


0.2 


230 


234 


+ 4 


CaClg 


0.184 


278 i 


— 82 


McjCls 


0.19 


279 \ 246 


— 33 


SrCig 


0.18 


269 

1 


1 


— 24 



A. C. 0. 
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Snr la eonnezion entre la pression osmotique, 
rabaissement dn point de congélation et la conductibilité 

électrique. 

PAR M. L. Th. REICHER '). 



Comme l'ont démontré les expériences de M. Hugo de 
Vbies ^), il y a souvent un désaccord entre les résultats des 
expériences plasm dytiques et des déterminations de la con- 
ductibilité électrique quant à la question, dans quelle pro- 
portion les molécules des sels dissous dans l'eau sont dis- 
sociées dans leurs iones. 

De même les recherches sur l'abaissement du point de 
congélation n'ont pas toujours à ce sujet donné des résultats 
analogues à ceux qui ont été obtenus par la détermination 
de la conductibilité électrique. 

M. Reicher a pris à tâche de déterminer le pouvoir con- 
ducteur électrique des sels offrant ces discordances et 
a employé à cet effet la méthode de M. EomjiAUSCH. La 
température à laquelle il opérait était la même (14^) que 
celle qui a été observée par M. de Vries dans ses recher- 
ches plasmolytiques. 

Comme d'ordinaire on obtint des nombres tendant à devenir 
constants quand on poussait la dilution jusqu'à l'extrôme, 
ce qui permit de déduire la conductibilité électrique pour 
l'état de dilution à Tinfini. 

M. Beicher a déduit de ses données les sommes d'iones 
et de molécules non dissociées qui se trouvent, suivant l'hy- 
pothèse de M. Arrhenius, dans les solutions aqueuses des 



1) Maandblad voor natuurwetenschappen, XV, p. 108 en verv. Voir aussi 
J H. VAN *T HoFF en L. Th. Reicher. Zeitschr. f. phys Chem., III, 498. u. f. 

2) Ce RecueU, VIU, p. 328. 
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sels examinés et les a comparées avec celles qui découlent 
des expériences d'un autre ordre. Nous communiquons ici 
deux tableaux que nous trouvons dans la note de M. Reicheb. 



Noms des 
composes. 


Concentra- 
tion en 
équivalents. 


De Vries. 

Coeff. 

isot. 


ÂRRHENIUS. 

Déterm. du 

point de 

congélation. 


KOHLRADSCH. 

Conducti- 
bilité 
électrique. 


Reicher. 
Conducti- 
bilité 
électrique. 


KCl 


0.14 


181 




185 


186 


NH4CI 


0.U8 


182 


— 


184 


189 


CnNgOô 


0.18 


248 


247 


— 


246 


FeCy.K, 


0.356 


309 


— 


— 


307 


MgSO^ 


0.38 


125 


120 


135 


135 


LiCl 


0.13 


192 


194 


179 


184 


SrClg 


0.18 


269 


262 




251 


MgCl, 


0.19 


279 


268 


— 


248 


CaClj 


0.184 


278 


267 


"^"~ 


242 



Noms des 
composés. 



CaNA 



MgS04 

n 

LiCÎ 

SrClg 

Mg"ci3 



CaCl 
CuCI 



3 



Concentra- 
tion en 
équivalents. 



0.128 
0.215 
0.358 
0.128 
0.316 
0.798 
0.099 
0.165 
0.086 
0.214 
0.106 
0.266 
0.095 
0.238 
0.075 
0.188 



ÂRRHENIUS. 

Déterm. du 

point du 
congélation. 



250 
245 
242 
137 
122 
107 
194 
194 
284 
259 
271 
266 
274 
262 
271 
256 



KOHLRAUSCH. 

Déterm. de la 
conductibi- 
lité électr. 



Reicher. 
(Déterm. de la 
conductibi- 
lité électr. 





250 




240 


-^ 


231 


144 


144 


138 


136 


128 


129 


180 


185 


178 


182 


— 


262 


— 


248 


— 


257 


- — 


242 


— ^ 


251 


— 


234 




257 


~~" 


241 



On voit donc: P. que les différences entre les résultats 
de M. EoHLRAUSCH et M. Reicher atteignent tout au plus 
un maximum de 3 pet. (comme chez LiCl). 2^ que les 
résultats tirés des déterminations de la dépression du point 
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de congélation s'accordent de même avec ceux qu'on déduit 
des expériences sur la pression osmotique et la dépression 
indiquée; en effet il n'y a qu'une différence de 4 pet 
chez Mg.SO^. 

Si l'on compare entre eux le chlorure potassique, le chlo- 
rure ammonique, l'azotate calcique et le ferrocyanure potas- 
sique il y a parallélisme entre les résultats des expériences 
osmotiques et électriques ; le sulfate magnésique et les autres 
chlorures examinés se comportent dans les deux genres 
d'expériences d'une manière un peu divergente dans un sens 
ou dans l'autre. * 

M. Reicher en répétant ses expériences avec le sulfate 
magnésique et le chlorure calcique dans les circonstances 
les plus favorables, surtout quant à la pureté de l'eau em- 
ployée comme dissolvant, arrivait toujours à la même con- 
clusion. C'est ce qui le porte à énoncer l'hypothèse que les 
solutions même très diluées de sulfate magnésique contien- 
nent encore toujours des molécules doubles; quant au chlo- 
rure calcique on parviendrait à une explication de l'anomalie 
en admettant une dissociation du sel non seulement en Ca 

et 2 Cl mais même en CaCl et Cl. 

A. C. 0. 



Sur la loi de M. Baoalt concernant rabaissement dn point 

de congélation. 

PAR M. J. F. EIJKMA.N '). 



M. EuEMAi^ a décrits) un appareil simple pour la déter- 
mination de l'abaissement du point de congélation. En se 



1) Zeitschr. f. phys. Chemie, lil, p. il3, 114. 

2) Zeischr. f. phys. Chemie, II, p. 12. 
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servant de cet appareil il trouva pour le phénol la constante 
76, différant sensiblement du chiffre qu'on déduit de la loi 
de M. Raoult (58.3). Cette discordance le porta à essayer 
d'autres dissolvants et en premier lieu la naphtaline, sub- 
stance dont la chaleur de fusion est assez exactement déter- 
minée (± 35.5 c). 

M. Raoult en déterminant la constante concernant l'abaisse- 
ment du point de congélation de la naphtaline, trouva 82, 
tandisqu'on trouve au moyen de la formule de M. van 't 
Hopp 69.4. 

M. EuKMAN, afin d'élucider cette discordance, fit plusieurs 
déterminations de la constante de la naphtaline en y dissol- 
vant plusieurs matières organiques. Voici les résultats obtenus : 



Noms des composés. 



Poids 
molécu- 
laire. 



Poids de 

matière 

employée. 



Poids de 
matière 
-h naph- 
taline. 



Dépres- 
sion du 
point de 
congelât. 



Dépression da poin 
de congélation. 



Trouvée. Calculée. 



1. Anéthol 

2. Acétophénone .... 

3. Thymol 

4. Menthol 

5. Camphre da Japon. 

6. Stilbène 

7. „ 

8. Benzine hexachlorée . 

9. Benzine dibromée. . 

10. Phénétol 

11. Aniline 

12. Diphénylamine . . . 



148 


0.4408 


6.4356 


3<^.33 


72 


120 


0.4846 


6.407 


4P.b2 


71.5 


160 


0.532 


7.201 


3^.46 


70 


156 


0.350 


7.260 


2°. 20 


71.8 


152 


0.275 


6.664 


1^.88 


70.5 


180 


0.344 


7.648 


1^.73 


69 


n 


0.198 


7.846 


0°.99 


70.6 


285 


0.470 


8.316 


0°.50 


75.5 


236 


0.452 


8.768 


1°.69 


76.6 


122 


0.6285 


7.1795 


5°. 14 


71.5 


93 


0.166 


6.951 


P. 74 


68.3 


169 


0.300 


6.740 


1^.87 


71.0 



On voit donc que le chiffre trouvé offre un accord satis- 
faisant avec le chiffre calculé. Ceci ressort encore plus claire- 
ment des résultats obtenus parce qu'il faudrait proprement, 
suivant la loi de la pression osmotique, référer rabaisse- 
ment du point de congélation à 100 volumes du dissolvant 
et qu'ainsi on devrait multiplier les dépressions molécu- 
laires trouvées par une grandeur égalant le quotient de la 
densité de la matière employée fondue dans celle de la 



69.4 



n 
n 

n 

V 

n 
f) 
n 
n 
n 
lî 
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naphtaline fondue. Pour des corps plus lourds que la 
naphtaline ce calcul amènerait à des résultats plus concor- 
dants. L'auteur a dû renoncer à la correction, faute de 

données précises sur ces densités. 

A. C. 0. 



Sur la dédaetion de la etaalenr latente 
de ftasion de la dépression dn point de congélation. 

PAR M. J. F. EIJKMAN '). 



M. Fabinyi2) a publié les résultats de recherches concer- 
nant l'abaissement du point de congélation de la naphtaline 
et arriva à des conclusions qui ont une toute autre portée 
que celles de M. Eueman; c'est ce qui induisit l'auteur 
à poursuivre les expériences qu'il avait faites aans cette 
direction. 

M. VAN 't Hofp a donné une formule, qui permet de 
déduire la dépression moléculaire de la chaleur latente de 
fusion (w) et du point de fusion absolu (T). 

Cette formule 

D. M. = 0.01976—*) 

w 

a été contrôlée par les constantes trouvées par M. Baoult 
pour l'eau, l'acide acétique, l'acide formique, la benzine, la 
nitrobenzine et l'éthylène bibromé et dans tous ces cas a 
trouvé une affirmation éclatante. 

M. Baoult trouva dans ses recherches que les valeurs de 



1) Zeitschr. f. phys. Chem. III. p. 203. u. f. 

2) „ „ „ „ m. 0.38. 

T* 

3) Par abbréviation D. M. z= 0.02 

w 

See. d. Trav. CJUm, d. Payt-Bas. 
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ses constantes étaient proportionelles aux poids moléculaires 
et établit la formule 

D. M. = 0.62 X Poids Mol. 

Des recherches entreprises plus tard avec la naphtaline et 
le thymol semblaient affirmer la justesse de cette formule. 

Or il est clair que, si les deux formules, celle de M. 
VAN 't Hoff et celle de M. Raoult, étaient l'expression 
exacte de la vérité, on pourrait exprimer la chaleur latente 
de fusion en fonction du point moléculaire et du point de 
fusion absolu. On aurait donc suivant le calcul: 



w = 0.032 



RM. 



En comparant cependant les valeurs trouvées pour la 
chaleur latente de fusion, on se convainc aisément qu'un 
rapport si simple, exprimé dans la formule, n'existe pas. 
Afin de pouvoir décider sur la valabilité générale des deux 
formules, M. ëukman a entrepris quelques séries d'expériences 
avec plusieurs substances organiques et en détermina la dé- 
pression moléculaire en divers états de concentration de la 
solution. Voici les résultats obtenus. 

Acide lauriqueP. d. f. 43°.4 



Substance dissoute 


Quantité de la 


Dépression 


Dépression 


dans Tacide Laurique. 


substance dissoute. 


du p. d. f. 


moléculaire. 


Ânéthol. 


3.79 pet. 


P. 15 


44.8 \ 


n 


8.52 „ 


2°. 61 


45.3 1 


n 


13.54 „ 


4^.14 


45 } 


n 


18.24 „ 


5°.50 


44.7 


n 


22.1 „ 


6^.64 


44.5^ 


Napthaline. 


2.833 „ 


0°.99 


44.7 \ 


n 


5.51 „ 


P.95 


45.3 


n 


8.043 „ 


2^.92 


46.8 > 


n 


12.72 „ 


4^.72 


475 


n 


16.94 „ 


6<^.27 


48.4^ 


Benzophénone. 


3.88 „ 


0^.91 


42.7 


n 


6.915 „ 


1^58 


41.6 


n 


11.09 „ 


2^.46 


40.4 > 


n 


17.27 „ 


3^.71 


39.1 


n 


22.6 „ 


4^59 


89 ) 
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Acide palmitiqae P. d.f. 59°.92. 



Substance dissoute 
dans Tacide palmit. 


Quantité de la 
substance dissoute. 


Dépression 
du p. d. f. 


Dépression 
moléculaire. 


Anéthol. 
n 


2.55 pet. 
12.48 „ 


0°.77 
1^.82 

8^.78 


44.7 
43.7 
44.9 



p- Toluidine (P.d.f. 39°.l. 



Substance dissoute 


Quantité de la 


Dépression 


Dépression 


dans la toluidine. 


substance dissoute. 


du p. d. f. 


moléculaire. 


Camphre du Japon. 


1.39 pet. 


0^.48 


52.5 V 


»» n 


2.74 „ 


0^97 


63.8] 


n n 


5.33 „ 


1^.93 


55.0/ 


n n 


7.99 „ 


2^.98 


55.7 > 


n n 


11.25 „ 


4^.87 


59 i 


n « 


14.46 „ 


50.84 


61.2 1 


Benzophénone. 


1.461 „ 


0^.42 


52.7^ 


n 


2.86 „ 


O^M 


54.0 \ 


n 


5.56 „ 


1^.695 


55.5/ 


n 


9.36 „ 


2^.98 


58.0 > 


n 


16.1 „ 


5°.57 


():10 \ 


Naphtaline. 


2.833 „ 


1^.07 


5J.H / 


n 


5.551 „ 


2°.30 


53 5 ) 


n 


8.1 „ 


3^.4 


52.7 > 


Diphénylamine. 


1.51 „ 


0^.48 


53.7) 


n 


2.98 „ 


0^.97 


54.9 \ 


n 


5.79 „ 


10.95 


56,9 ( 


n 


8.44 „ 


20.86 


57.8 r 



Diphénylamine P.d.f. 500.2. 



Subst. dissoute dans 
la diphénylamine. 



Quantité de la 
substance dissoute. 



Dépression 
du p. d. f. 



Dépression 
moléculaire. 



Naphtaline. 

9 

Anéthol. 

t 

n 
n 



2.252 pet 

4.405 

7.52 

8.46 

5.29 

9.44 



n 



n 



10.53 

20.945 

40.945 

20.02 

30.O8 

50.46 
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Naphtylamine P. A £ 470.12. 



Sabst. dissoute dans Quantité de h 
la naphtylamine. tobstanoe dissoute. 



I 



DépressioQ 
da p. d. L 



j molécolaire. 



Naphtaline. 




0.856 pet. 


0°.52 


77.8 \ 


n 




1.696 „ 


1^045 


78.9 i 


n 




3.837 „ 


2<^.08 


79.7 > 


n 




5.697 „ 


8^64 


81.8 i 


n 




8.670 „ 


5<^.69 


88.2/ 


Camphre da 


Japon. 


0.795 „ 


0°.415 


79.4] 


n 


fi 


1.577 „ 


0<>.845 


81.5 f 


n 


n 


8.105 „ 


1°.78 


84.7 ( 


n 


n 


6.02 „ 


8^.49 


88.11 


n 


n 


Ô.4 » 


6°.72 


92.6 { 


Anéthol. 




1.876 „ 


1*=^.02 


80.5 i 


»» 




4.02 „ 


2°,24 


82.4 ( 


n 




7.467 „ 


4^.26 


84.4) 



Naphtaline F.dt 79°.61. 



Substance dissoute 


IQuantité de la 


Dépression 


Dépression 


dans la naphtaline. | 


substance dissoute. { 


du p. d. f. 


moléculaire. 


Anéthol. 


6.85 pet. 


3^.88 


72 1 
73.8 f 


fi 


11.4 „ 


5°. 6 8 


Stilbène. 


4.B „ 


1*=>.78 


69 i 
70.7 1 


If 


6 91 „ 


2^.72 


Menthol. 


4.56 „ 


2^.20 


71.1 i 
74.8 1 


n 


9.19 „ 


4^.88 



Phénol P.d.£ 380.5. 



Substance dissoute 


Quantité de la 


Dépression 


Dépression 


dans le phénol. 


sabstanœ dissoute. 


du p. d. f. 


moléculaire. 


Naphtaline. 


1.129 pet. 


0^.64 


72.7 \ 


n 


2.23 „ 


1^.285 


78.8 f 


n 


4.37 „ 


2*^.525 


74 ( 


n 


8.37 „ 


4*^.825 


78.8 1 


Camphre du Japon. 


1.226 „ 


0^.608 


76.4 \ 


If n 


2.241 „ 


l<'.258 


78.7 f 


n n 


4.78 „ 


2^678 


82.8 ( 


n n 


8.0 „ 


4*=>.718 


89.5) 



D. M. trouvée 


Phénol . . . 


. 74 


Naphtaline . . 


. 69 


p. Toluidine . 


. 51 


Diphény lamine. 


. 88 


Naphtylamine . 


. 78 


Acide laarique 


. 44 
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De ces résultats on calcule pour la dépression molécu- 
laire du point de congélation dans les solutions diluées à 
l'infini, les valeurs inscrites dans le tableau suivant, à côté 
des valeurs que l'on calcule au moyen des formules de 
MM. VAN 't Hopf en Ra.oult. 

D. M. calculée d'après la formule 
de M VAN 't Hoff. de M Raoult. 

77 58.3 

69.4 79.4 

' 49 66.3 

98.6 104.8 

102.5 88.7 

45.2 124 

Acide palmitique. 44 ± 44.3 i) 158.7 

H découle des résultats communiqués que la formule 
de M. Raoult n'est pas du tout applicable aux acides gras 
mentionnés et que, au contraire, à l'exception de la diphé- 
nylamine et de la naphtylamine, les substances contenues dans 
le tableau ont des dépressions moléculaires s'accordant 
très-bien avec celles qu'on déduit au moyen de la for- 
mule de M VAN 't Hoff. L'auteur attribue les divergen- 
ces observées chez les deux aminés citées à un manque 
d'exactitude dans la détermination de la chaleur de fusion. 
En effet Battelli a employé des substances qui n'avaient 
pas le point de fusion des composés purs. M. Eueiian a 
l'intention de faire des recherches à ce sujet Si les ano- 
malies indiquées peuvent être éliminées et si par conséquent 
on pourra attribuer une valabilité à la formule de M. 



1) La chaleur de fusion de Tacide palmitique n*a pas été déterminée. 
Les acides gras ont des chaleurs de fusion latentes presque égales, mais qui 
croissent un peu à mesure que le poids moléculaire est plus grand. Pour 
Tacide acétique Petterson trouva 43.2; M. M. Stohhann et Wilsing 
trouvèrent le chifiDre 43*7 pour Tacide lauhque et 47.5 pour Tacide myris- 
tique. L'auteur adopta le chiffre 50 pour la chaleur latente de fusion de 
Tacide palmitique. 
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VAN 't Hoff, on aurait on moyen trèscommode pour cal- 
culer la chaleur de fusion d'une substance. Yoid enfin un 
tableau dressé par M. Eukman pour faire ressortir la valeur 
de cette méthode: 

Chaleur latente de fusion déduite: 

de l'expérience. de la dépression moléc. 



Eau 


. . 79 


80 


Acide formique . 


. . 55.6 


56.5 


^ acétique. . 


. . 43.2 


43 


^ laurique. . 


. . . 43.7 


44.9 


„ myristique 


. . . 47.5 


— 


jy palmitique . 


1 • • 


50.4 


Benzine . . . . 


, . . 29.1 


29.4 


Naphtaline . . . 


. . 35.5 


35.7 


Phénol . . . , 


, . . 25 


26.1 


p. Toluidîne. . 


. . . 39 


38.6 


Diphénylamine. 


. . . 21.3 


24.4 


Naphtylamine . 


. . . 19.7 


26.4 


Nitrobenzine . 


. . . 22.3 


21.6 


Ethylène bibromé 


. . . 12.9 


13.2 

A. C. 0. 



Sur la dëtermlnation de la densité des sels solnblM dans Team. 



PAR M. J. W. RETGERS »). 



On sait que les nombres communiqués dans les 
manuels de chimie comme exprimant la densité d'un sel, 
offrent souvent des différences très sensibles; on a sujet de 
s'en étonner, puisque ce sont souvent des sels dont la pré- 
paration à l'état pur n'offre aucune difficulté. 



1) Z. f. Phys. Chem. III. p. 289 a. f. 
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C'est ainsi qu'on trouve par exemple comme valeurs 
extrêmes pour la densité: 

Pour le sulfate potassique 2.658 — 2.625. 
„ l'azotate „ 2.143—2.07. 

„ „ ammonique 1.791 — 1.675. 

„ le chlorure sodique 2.240 — 2.137. 
„ l'azotete „ 2.261—1.90 etc. 

Selon M. Retgers les divergences signalées s'expliquent: 
1^ par la structure dishomogène des cristaux. En 
effet ceux-ci contiennent presque toujours de l'eau-môre 
enclavée dans la masse solide, ou des bulles d'air, pas 
toujours reconnaissables à l'oeil nu, mais se trahissant 
par l'inspection à l'aide du microscope. 

2^ par les défauts de la méthode presque générale- 
ment suivie (usage du pycnomètre) dans la détermina- 
tion de la densité. C'est surtout quand on n'a pas 
beaucoup de matière à sa disposition, que cette méthode 
mène à des résultats fautifs. 
C'est pourquoi M. Betgebs dans ses recherches minéralo- 
giques s'est servi d'une toute autre méthode, consistant à 
déterminer exactement la densité d'un liquide, tenant en 
suspension un petit cristal ou un morceau de cristal pur et 
homogène de la matière à examiner. 

Quant au choix de ce liquide, après quelques essais pré- 
liminaires l'auteur s'est arrêté à l'emploi de l'iodure de 
méthylène (densité =: 3.3) mélangé de benzine. H préfère ce 
mélange au liquide de Thoulet (solution de l'iodure mercuri- 
potassiquë dans l'eau) sous beaucoup de rapports. H est 
vrai que la liqueur de Thoulet est plus stable et ne s'altère 
pas sensiblement par l'évaporation à l'air libre. Le mélange 
nommé se dilate en outre beaucoup plus que la solution 
aqueuse du sel mercurique. Mais un avantage très appré- 
ciable du mélange de l'iodure de méthylène et de benzine, 
c'est que la liqueur n'est pas aussi visqueuse que celle 
de Thoulet. Les deux propriétés qui sont au désavan- 
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tage du mélange des deux substances organiques, n'ont en 
outre aucune influence fâcheuse, quand on se sert pour la 
détermination de la densité de la méthode suivie par DL 
Wbstphal dans la construction de sa balance hydrostatique. 

Sans entrer dans plus de détails précis concernant la 
manière dont agit l'auteur, quand il veut déterminer le 
poids spécifique d'un sel ou d'une substance minérale, 
je me bornerai à dire, que sa méthode consiste en la com- 
position d*un mélange ayant une densité trôs peu supé- 
rieure à celle de la matière solide, de sorte qu'une petite 
particule de celle-ci ne tombe au fond qu'avec une extrême 
lenteur. En remuant le liquide, celui-ci devient peu à .peu 
plus lourd que le sel par l'évaporation de la benzine; après 
quelque temps la substance solide commencera à s'élever et 
à rester en suspension. C'est le moment de déterminer 
aussi vite que possible la densité du liquide au moyen du 
picnomètre, par l'emploi de la balance hydrostatique ou en 
pesant un volume déterminé du liquide p. e. le contenu 
d'une pipette jaugée. 

La détermination de la densité de quelques sels inoi^ga- 
niques suivant la méthode décrite a donné à l'auteur des 
résultats, dont nous résumerons les plus importants dans ce 
petit tableau: 



Sels examinés. 


t. 


d. 


Sels examinés. 


t. 


d. 


K3SO4 


20*^ 


2.666 


NaCl 


17° 


2.167 


(NH,)sS04 


20° 


1.774 


\LC\ 


16° 


1.989 


MgS04+7aq 


16° 


1.678 


KNO3 


16° 


2.109 


FeS04 - - 7aq 
CuS04--5aq 


15<^ 


1.899 


NaNOs 


15° 


2.265 


16° 


2.286 


K3SO4, Al8(S04)3-{-24aq 
TI2SO4, Al3(S04)3-|-24aq 


170 


1.751 








15° 


2.318 



A. C. 0. 
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Sur le point de transition dans la double décomposition. 

PAR M.M. J. H. VAN T HOFF et L. Th. REICHER '). 



M.M. VAN 't Hofp et Reicher ont poursuivi les recherches, 
que l'un d'eux avait faites sur le point de transition dans 
la double décomposition de deux sels. Jusqu'ici on ne 
connaissait qu'un seul cas, où la tempôrature, à laquelle 
deux sels se décomposent mutuellement, est exactement 
déterminée. C'est le cas avec le sulfate magnésique et le 
chlorure sodique, qui à une température de 31^, entrent 
en double décomposition et peuvent produire l'astrakanite ^). 

Les auteurs trouvèrent un autre cas analogue au précédent 
pour le sel de Glauber et le chlorure potassique. Par des 
expériences provisoires ils pouvaient s'assurer, que dans un 
mélange des deux sels nommés et dissous dans l'eau il se 
forme toujours du sulfate potassique et du chlorure sodique, 
quand la température était située au-dessus de 10^. Au 
contraire il ne se sépara que du sel de Glauber et du chlorure 
potassique au-dessous de zéro. La détermination exacte du 
point de transition peut être exécutée au moyen du dilato- 
mètre; la double décomposition du sel de Glauber et du 
chlorure potassique suivant la formule: 

SO^Na, . 10H3O+2KCl=SO^K8+2NaCl+10H3O 

se trahit par une contraction très sensible. Mais il est préfé- 
rable de faire entrer en fusion le mélange des sels secs et 
de le refroidir lentement dans un bain d'air, jusqu'à ce que 
le thermomètre dont on a introduit la boule dans le tube 
d'essai, indique une température un peu inférieure à SYa**- 
En remuant le mélange on voit monter la température à 



1) Z. f. phys. Chem. III, S. 482 u. f. 

2) Ce Recueil. T. V. p. 255 et suiv. 
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3^.7. Elle reste constante jusqu'à ce que la masse se soit 
solidifiée totalement 

Le sel de potassium qui se dépose n'est pas pur; l'analyse 
prouva qu'il a la composition SO^EsNa, sel qui a déjà été 
décrit par M. Penkt et qui joue un rôle intéressant dans 
l'industrie des produits de Stassfubt. 

Enfin les auteurs remarquent que le chlorure ammonique 
et le sel de Qlattbeb entrent en double décomposition à une 
température de 10°.8. 

A. C. 0. 



PréiMuration Ikoile du cUomre chromigne (CrgCle). 

PAR M. A. VOSBIAER '). 



En faisant passer un courant de chlore sec sur le fer 
chromif5re chauffé on se prépare aisément le chlorure chro- 
mique en grande quantité à l'état pur. 

Quand on se sert d'un tube en verre, comme on les emploie 
pour les analyses élémentaires des substances organiques^ 
on peut séparer le chlorure chromique des chlorures ferrique 
et manganeux. En efiet le composé FosCl^ est beaucoup 
plus, le composé MnClg beaucoup moins volatil que le 
chlorure CrjClg. 

M. YosMAER emploie dans ses expériences un ferrochrome 
contenant 21 pet de chrome. 

On doit avoir soin que le tube ne s'obstrue pas, puis- 
que dans ce cas il se forme du chlorure ferreux peu volatil 

Le chlorure chromique était tout à fait insoluble dans 



1) Zdtschrift fôr analytische Chemie XXVUT, p. 324. 
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Teau et avait l'aspect de longues aiguilles soyeuses couleur 
violette. 

En soumettant un alliage de fer et de tungstène au même 
traitement, M. Yosmaer obtint un mélange d'aiguilles écar- 
lates de WOCl^ et de la combinaison WO3CI3. 

A. C. 0. 



Transformation directe dos dérivés de l'acétylène dans conx 
do l'éthjlèno par addition d'hjdrogrèno. 

PAR M. M. L. ARONSTEIN et A. F. HOLLEMAN ')• 



Les auteurs ont démontré dans leurs recherches antérieures 
qu'on peut transformer le tolane en stilbène par la réduc- 
tion, en employant comme réactifs soit l'alcool méthylique 
et le sodium, soit du zinc en poudre et l'acide acétique et 
ils déduisirent de leurs résultats une conclusion concernant 
la configuration du stilbène. 

Le mémoire, dont nous allons donner un extrait, fait 
suite aux travaux des auteurs dans cette direction. 

L Transformation de l'acide phénylpro- 
piolique en acide cinn amique. 

La transformation réussit en chauffant l'acide propiolique 
pendant quelques heures à la température de l'ébuUition 
avec le zinc en poudre et l'acide acétique. La liqueur acide, 
jetée dans l'eau, déposa des flocons blancs, qui, cristallisés 
dans l'eau chaude, montraient la composition de l'acide cin- 
namique (72.49 G et 5.44 H) et le point de fusion de ce 
composé (133^0.) 



1) Ber. d. D. Ch. Ges. XXU, S. 1181. 
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Pour identifier davantage le produit obtenu, celui-ci fut 
transformé en dibromhydrocinnamate méthylique (point de 
fusion 117^, et en dibromhydrocinnamate ôthylique. Le 
point de fusion de ce dernier composé était situé à 74 — 75^, 
tandis que M. ÎL Anschutz et Kjxmcut ^) le trouvèrent situé 
à 69^0.; mais les auteurs se convainquirent qu'un produit 
obtenu par la transformation d'acide cinnamique d'autre 
origine avait de même un point de fusion situé à 74 — 75^. 

L'acide dibromhydrocinnamique, préparé par addition de 
brome à l'acide phénylpropiolique, dissous dans le sulfure 
de carbone, fondait à 187^, tandis que DL Glaseb trouva le 
point de fusion situé à 195°, confirmé par les auteurs sur 
un produit dérivé de l'acide cinnanûque. Probablement le 
produit dérivé de l'acide propiolique était souillé par un 
peu d'acide cinnamique libre. 

En supposant que lors de la réduction de l'acide phényl- 
propiolique il n'y avait pas de transformation intramolécu- 
laire, les auteurs arrivent à la conclusion, que d'accord 
avec l'opinion de M. Wislicenus, l'acide cinnamique a la 
configuration plansymmétrique. 

H— C— CgHs 



H-C-COsH 

n. Transformation de l'acide tétrolique 
en acide crotonique solide. 

La réduction de l'acide tétrolique fut effectuée sur 5 
grammes de matière en le dissolvant dans l'alcool méthylique 
et en chaufiant avec du sodium par petites portions à la 
température de l'ébuUition. Après qu'on eût chassé l'alcool 
méthylique par la distillation, le résidu fut dissous dans 
l'eau, sursaturé par l'acide sulfurique et soumis à la dis- 
tillation dans la vapeur d'eau. L'examen du distillé prouva, 
qu'il B'était formé de l'acide butyrique bouillant à 161 — 163® 



4) Chem. Ber. XI, 1220. 
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et reconnaissable à la nature caractérîstiqae de son sel calciqne. 
Environ la moitié de l'acide tétroliqne n'avait subi aucune 
transformation. 

La réduction au moyen de l'amalgame de sodium, qui 
n'attaque pas l'acide crotonique, avait un tout autre résul- 
tat On obtint de l'acide crotonique, fondant à 72^, don- 
nant une belle cristallisation caractéristique de crotonate 
zincique. 

En partant de l'hypothèse déjà mentionnée, les auteurs 
attribuent à l'acide crotonique solide la configuration 

H — C — CHg 



H — C — CO,H 

in. Réduction de l'acide acétylène- 

dicarbonique. 

La réduction de cette substance par l'acide acétique glacial 
et le zinc en poudre à une température relativement basse 
(50 — 60°), afin d'éviter la décomposition de la matière pr^ 
mière, donna pour résultat qu'il ne se forme que de l'acide 
succinique. La liqueur séparée du zinc en poudre fut traitée 
par l'acétate de plomb; ce sel précipite immédiatement 
l'acide acétylènedicarbonique sous forme de sel cristallin 
grenu. Après la séparation complète de cette substance, il 
ne se forma plus de précipité même après un laps de temps 
assez considérable, ce qui d'après les expériences des auteurs, 
aurait eu lieu, s'il s'était formé de l'acide maléique. La 
liqueur filtrée du sel plombique insoluble fut évaporée, 
sursaturée avec l'acide sulfurique et agitée avec de l'éther. 
Celui-ci laissa après l'évaporation de l'acide succinique. On 
ne put trouver de l'acide fumarique dans l'excès de la 
poudre de zinc. 

Les auteurs ne réussirent pas à exécuter la réduction 
au moyen de l'alcool méthylique et de sodium, à cause de 
l'insolubilité de l'acétylènedicarbonate sodique dans l'alcool 
méthylique. 
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IV. Transformation du phénylacétylône 

en styrolène. 

Des expérienœs citées les auteurs croient pouvoir déduire, 
que la réduction par les réactifs employés a pour effet de 
fixer 2 atomes d'hydrogène aux corps contenant le groupe 
phényle, mais 4 atomes de cet élément aux corps de la 
série aliphatique. 

Pour contrôler cette conclusion les auteurs effectuèrent 
la réduction du phénylacétylène au moyen du zinc et de 
l'acide acétique sur 1 gr. de matière. En étendant la liqueur 
d'eau, ils obtinrent une substance ayant toutes les proprié- 
tés du styrolène et se transformant en métastyrolène par 
le contact avec l'acide sulfurique concentré. 

A. C. 0. 



Sur la présence de randromédotoxine 
dans les plantes appartenant à la famille des Erioaeées. 

PAR M. P. C. PLUGOE '). 



M. Plugos a poursuivi ses recherches sur la présence de 
l'andromédotoxine dans plusieurs plantes, appartenant à la 
famille des Ericacées et employées à cause de leurs pro- 
priétés médicinales. 

En suivant la même méthode que dans ses recherches 
antérieures'), il a tâché de concentrer dans un extrait chlo- 
roformique la matière toxique et s'est laissé guider, pour 
constater la présence ou l'absence de celle-ci, tant par des 



1) Archiv. der Pharmacie, Bd. 227. p. 164 (Février 1889). 

2) Ce RecueU Tome I p. 224 et 285. Tome U, p. 327. Tome IV, p. 442. 
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réactions chimiques que par les effets des expériences phy- 
siologiques sur des animaux. 

Voici les résultats de ces recherches: 

1). Arctostaphylus officinalis. Wimm. (Arbutus 
uva ursi K) Extrait des feuilles. Absence de l'andromédotoxine. 

2). Ghimaphila umbellata. Nutt. (Pirola umbellata 
L.). Examen de la plante séchée, d'un extrait fluide et d'une 
teinture. Suivant M. Beshore (American Journal of Pharm 
in. 1887) la plante contient une substance de la formule 
CioHjgO, analogue à l'urson. M.M. Zwengkr et Himmelman 
y trouvèrent de l'arbutine. M. Pluqge ne put constater la 
présence de l'andromédotoxine. 

3). Kalmia latifolia L. Aux États-Unis de l'Amérique 
du Nord on prépare avec cette plante un extrait fluide, 
ayant des propriétés narcotiques. D'après le D^. Barton les 
Peaux-Rouges se servent quelquefois d'un extrait des feuilles 
pour le suicide. H semble que les perdrix et les faisans 
soient jusqu'à certain degré insensibles à l'action du poison; 
en effet on a constaté des intoxications assez graves chez 
des personnes, qui avaient mangé de la chair de faisans 
dont l'estomac contenait des débris de feuilles de Ealmia. 
M. Plugge trouva l'andromédotoxine dans l'extrait fluide et 
dans les feuilles; en regard des résultats de M. de Zaauer 
sur les propriétés toxiques et la dose létale de la substance 
nommée M. Plugge déduit de ses expériences physiologiques 
sur des animaux, que l'extrait contient à peu près 0.5 grammes 
ou 0.05 p. G. de matière toxique. 

4) Oxydendron arboreum (Andromeda Arborea L.). 
Absence d'andromédotoxine. 

5). Rhododendron maximum L. (Great laurel). 
L'auteur a déjà mentionné cette plante comme contenant de 
l'andromédotoxine, mais comme il a, par erreur, donné cette 
dénomination à une plante, qui était en effet une autre 
espèce du même genre, le Rhododendron Ponticum, 
il a cette fois étendu ses recherches sur le Rh. maximum 
véritable, plante de l'Amérique du Nord, connue pour ses 
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propriétés toxiques. L'auteur constata la présence de Tan- 
dromédotoxine dans la teinture tant par les réactions chi- 
miques que par des expériences toxicologiques. 

6). Erica vulgaris L. Bien que les expériences phy- 
siologiques montrassent la présence d'une matière toxique, 
et que les phénomènes de l'intoxication fussent assez sem- 
blables à ceux, qui sont produits par l'injection d'une solu- 
tion d'andromédotoxine dans les veines, l'auteur ne réussit 
pas à constater cette matière dans l'infusion de la plante. 

7. Ledum palustre L. Le résultat de la recherche de 
l'andromédotoxine dans cette plante, possédant des propriétés 
étourdissantes, fut négati£ 

A la fin de sa note M. Plugoe fait encore mention des 
résultats obtenus par d'autres chimistes et rappelle que M. 
DE Zaaueb trouva la substance en question dans le Bho- 
dodendrum Ghrysanthum L. et qu'au contraire M.M. 
T. B. Power et N. C. Werbke ne purent trouver d'andro- 
médotoxine dans 1500 grammes de feuilles de Gaultheria 

procumbens (Wintergreen leaves). 

A. C. 0. 



Sur le dosage de la raffinose. 

PAR M. J. W. GUNNING »)• 



M. Scheibler a recommandé en 1886 ^) une méthode 

ervant à concentrer la raffinose contenue dans les sucres 

u commerce, consistant dans l'emploi de l'alcool méthy- 

lique. En agitant un échantillon de sucre brut avec une 



1) Yersl. en meded. der Kon. Àkad. van Wetenschappen. Afdeeling 
Natuorkunde. 3e Reeks, 5e ded, p. 177 en verv. — Fresenius, Zeitschriit 
f. anal. Ghemie 1S89 S. 45. 

S) Neue Zeitschrift fur Rûbenz. Ind. XVU, p. 233. 
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quantité déterminée d'une solution saturée de saccharose 
dans le liquide nommé, celui-ci ne s'empare suivant le 
chimiste allemand que du continu total en raffînose. H est 
clair que, si cette assertion serait conforme à la vérité, la 
méthode indiquée pourrait offrir le moyen de doser assez 
exactement le contenu en raffînose, puisque le changement 
du pouvoir rotatoire du liquide servant à l'extraction de la 
raffînose donnerait la mesure de sa quantité. 

Plus tard M. Scheibleb a quitté cette méthode, puisque 
l'expérience lui montra qu'elle donne souvent par une 
raison quelconque un contenu en raffînose beaucoup trop 
élevé. 

M. LoTMAN d'Amsterdam crut avoir trouvé un moyen 
propre à éliminer les défauts de la méthode de M. Scheibleb. 
n constata que l'alcool méthylique, chargé de raffînose, 
abandonne cette substance pour former une combinaison 
plombique insoluble, quand on le traite avec une solution 
très concentrée d'acétate plombique basique. Sur ce point 
cependant M. Scheibler remarque que cette manière d'agir 
est très-imparfaite et mène à des erreurs considérables. 

C'est à M. W. Alberda van Ekenstein, attaché au labo- 
ratoire de l'Etat pour l'examen des sucres à Amsterdam, 
que l'on doit une recherche approfondie sur les causes des 
erreurs dans les méthodes de M.M. Scheibler et Lotman, et 
en même temps une indication précieuse «quant à l'emploi 
rationnel de l'alcool méthylique dans l'analyse des sucres 
de commerce. 

Voici les principaux faits, mis au jour par M. Alberda. 

1^. L'alcool méthylique ne s'empare pas seulement de la 
raffînose, mais aussi, suivant le degré d'humidité, des sub- 
stances sirupeuses contenues dans les sucres, soit en partie 
soit en total. M. Casamayor ^) avait déjà fixé l'attention sur ce 
fait et a même proposé d'en faire l'application à la déter- 
mination de la saccharose dans les sucres bruts. Des échan- 



1) Joam. of the Amer. Soc. Vol. 1. 
Rec. d, Trav. Chim, d, Fayt-Bas. 
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tillons de sucre bien cristallisé et riches en saccharose peu- 
vent être débarrassés des matières sirupeuses par un seul 
lavage avec Taicool méthylique, de sorte qu'il en résulte 
un résidu contenant 99% de saccharose, tandis qu'en même 
temps le contenu en matières inorganiques s'abaisse de 1.0 
jusqu'à 0.1 pet Des produits du commerce plus pauvres en 
saccharose sont plus difficiles à purifier; en effet on y réussit 
seulement quand on les réduit à la forme d'une poudre fine 
et en réitérant 3 ou 4 fois l'extraction par l'alcool mé- 
thyUque. 

20. Les combinaisons chimiques de la saccharose avec les 
citrates, tartrates, malates, succinates, glutamates^ asparagates, 
acétates et formiates alcalins, sont de même enlevées par 
l'alcohol méthylique. U en est de même du sucre inverti, 
du sirop de froment et de produits pareils (les produits 
dextriniformes exceptés) et par suite aussi des mélasses 
exotiques. Le sucre de canne se comporte donc sur ce point 
comme le sucre de betterave. 

3^. L'alcool méthylique anhydre ou à peu près, agité avec 
du sucre brut et contenant, outre la raffinose et la sac- 
charose à l'état libre, des combinaisons de ces dernières 
substances avec les sels alcalins d'acides organiques, forme 
avec l'acétate basique de plomb en excès un précipité très 
complexe, contenant le total de la raffinose, mais en outre 
les sels plombiques d'acides organiques et une quantité 
considérable .de saccharose, surpassant par fois jusqu'à dix 
fois celle de la raffinose. 

40. La quantité d'eau ajoutée au liquide méthylique 
avant la précipitation par l'acétate basique de plomb a 
une influence considérable sur la composition du 
précipité plombique. Dans l'alcool méthylique à 95 pet. les 
quantités de saccharose et de raffinose dans le précipité 
sont entre elles comme 5 : 1 ; dans l'alcool méthylique fi 
90 pet comme 3 : 1. En diluant toujours le liquide extrac- 
teur par l'eau, la teneur du précipité en raffinose baisse 
toujours; dans l'alcool de 80 pet la précipitation de cette 
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matiôre est incomplète et dans l'alcool méthylique de 70 pet. 
l'acétate basique de plomb ne précipite plus ni la saccha- 
rose, ni la raffinose. 

En se basant sur la connaissance des faits cités, l'auteur 
a indiqué la voie à suivre pour parvenir -à une méthode 
rationelle de dosage de la raffinose. 

En traitant les sucres bruts séchés avec l'alcool méthy- 
lique ou l'esprit de bois anhydre, on obtient un liquide, 
dont le pouvoir rotatoire est d'origine très complexe. Quand 
on dilue ce liquide avec de l'eau jusqu'à ce que le dissol- 
vant en contienne 30 à 40 pet, et qu'on ajoute de l'acétate 
basique de plomb, on obtient après filtration une liqueur, 
qui doit son pouvoir rotatoire presqu 'exclusivement à la 
saccharose et à la raffinose et la quantité de cette dernière 
peut être déterminée par la méthode d'inversion. Puisque, 
en suivant cette manière d'agir, on peut soumettre de 
grandes quantités de sucre brut à l'expérience, il est pos- 
sible de trouver et de doser assez exactement le contenu 
en raffinose. Des expériences spéciales ont prouvé qu'on 
peut encore déterminer exactement 0.05 pet. de cette der- 
nière substance dans les sucres bruts ^). 

Nous avons déjà remarqué au sujet des sucres bruts dont 



1) Il est à remarquer que la raffinose est enlevée surtout avec beaucoup 
de facilité, quand le mélange brut contient un peu d*acétate potassique ou 
en général d*un sel quelconque enclin à la formation de substances siru- 
peuses. Sous ce rapport la raffinose surpasse encore la saccharose. Les 
sucres bruts de commerce contiennent à Tordinaire assez de sels formant 
ces matières sirupeuses pour qu*il soit désirable d*ajouter de Tacétate potas- 
sique, afin d'assurer l'extraction complète de la raffinose. 

Tel cependant n'est pas le cas avec les mélanges de saccharose et de. raf- 
finose pures. Ceux qui voudraient contrôler les résultats mentionnés par 
des expériences avec ces mélanges purs, feront donc bien d ajouter un 
peu d'acétate potassique à l'alcool méthylique. 

Les sucres alcalins doivent être neutralisés par l'acide acétique ou mieux 
encore par l'alun. 

L'auteur déduit des faits, que nous venons de citer, que c'est bien le 
sirop en non pas la saccharose cristallisée, qui contient la raffinose. 
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la teoear en siociuro$e est réUtàTemenT fiîbikL qaHs nV 
b&Dd<>Doeot pas ficiiement leur conteca en nfEsôse par le 
lara^ arec l'alcool méohvliqoe oo res^iii de bG»is. même 
après Tadditioo de l'acide ac6dque oa de Taoêcue pi'tassiqoe. 

Oo ré-ubsit e^pendant à isoler compièi$ffieci la nffinose en 
diasfjhàux l^c sucre brut dans un peu d'eiu et en ajoutant un 
eTcès des dissolvants indiqués, ^près qndque temps — en 
secouant la liqueur dans un rase fermé avec des cristaux de 
saccharose, une heure environ sufiBt — les * ^ de la saccharose 
se sont séparés, tandis que la raffinose se trouve en totadité 
dans le liquide qu'on traite comma nous lavons indiqué 
déjà en parlant des sucres contenant peu de substances 
étrangères. 

Cette méthode ne réussit pas dans Tanalyse des mélasses, 
qu'on doit exécuter en dissolvant la matière dans Talcool 
métbylique, en précipitant par Tacétate basique de plomb 
et en appliquant la méthode d'inversion sur le liquide 
filtré. 

L'auteur assure que dans ce dernier cas Terreur dans la 
détermination de la raffinose monte jusqu'à 0.2 pet, tandis 
qu'elle n'est que de 0.1 pet dans l'analyse des sucres. 



Les résultats des recherches sur la teneur en raffinose 
des sucres bruts ont convaincu l'auteur, qu'on peut se dis- 
penser dans l'analyse saccharimétrique d'apporter une cor- 
rection pour la présence de cette matière, à moins qu'on 
ait affaire à des sucres, présentant des cristaux aciculaires 
et trahissant par là leur contenu relativement élevé de 
raffinose. 

Quant à la méthode elle-même, l'auteur se fait un devoir 
d'tgouter à la description donnée quelques remarques utiles, 
que nous tacherons de rendre aussi succinctement que 
possible. 
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10. Les substances organiques étrangères contenues dans 
les sucres bruts ne sont pas précipitées en totalité par Tacé- 
tate basique de plomb, mais la quantité qui en reste à Tétat 
dissous dans la liqueur est trop petite pour infirmer le 
résultat de l'analyse sacchari métrique. 

2^. Le pouvoir rotatoire de la saccharose et de la raffi- 
nose n'est pas le même pour les solutions dans Teau et 
dans l'esprit de bois. En effet M. Alberda trouva: 

[x]j, de la saccharose dans l'esprit de bois 68.0 dans l'eau 66,6 
„ „ „ raffinose „ „ „ „ 105,5 „ „ 104.4 

L'esprit de bois contenait 30 à 35 pet. d'eau. Les diffé- 
rences entre les deux valeurs étaient les mêmes pour des 
solutions à 2 et à 16 pet. de matière. 

3^. Il est clair que par l'extraction des sucres bruts avec 
l'alcool méthylique la raffinose se concentre dans le liquide, 
mais il en est de même pour les matières organiques étrangères. 
La quantité en sera environ le quadruple de celle qu'on 
rencontre dans les essais saccharimétriques ordinaires; au 
contraire il n'y a pas de différence dans l'examen des mélasses, 
mais la précipitation de ces matières par l'acétate basique 
de plomb est beaucoup plus complète dans les solutions 
méthyliques que dans les solutions aqueuses, et la solubilité 
dans un excès du réactif est beaucoup moindre en présence 
de l'alcool méthylique qu'en présence de l'eau. Ainsi, bien 
qu'on ne puisse assurer, que les substances étrangères soient 
éliminées en totalité, on ne pourra pas faire d'objection 
sérieuse contre l'essai polarimétrique de la solution méthy- 
lique filtrée exécuté avant l'inversion. 

4^. D en est tout autrement dans l'essai polarimétrique du 
liquide après l'inversion. En effet, le pouvoir rotatoire dépend 
de la méthode d'inversion, de la température et est influ- 
encé par la transformation chimique des substances orga- 
niques étrangères restées dans la liqueur après la précipi- 
tation par l'acétate basique de plomb. En général ces 
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matières, douées ou non d'un pouvoir rotatoire, donnent 
naissance à des substances à pouvoir rotatoire plus consi- 
dérable; les observations prouvent qu'elles sont d'ordinaire 
dextrogyres ^). 

50. La dextrane, la galactane et les substances analogues 
qu'on trouve parfois dans le sucre de betteraves, ne peu- 
vent avoir une influence fâcheuse sur le résultat de l'essai 
polarimétrique, puisqu'elles sont exclues dans le traite- 
ment par l'alcool méthylique. Au contraire la saccharine 
surtout serait à craindre, puisqu'elle possède un pouvoir 
rotatoire surpassant pour la moitié celui de la saccharose. 
Mais remarquons que la saccharine ne se trouve probable- 
ment pas dans les sucres de betteraves, exempts de sucre 
inverti et qu'en tout cas cette substance serait transformée 
en des saccharinates, précipitables (quoique imparfaitement 
suivant M. Alberda) par l'acétate basique de plomb. 

En résumant, M. Gunnino arrive à la conclusion, que la 
méthode recommandée par lui est toujours quelque peu 
défectueuse, puisqu'on n'est pas sûr d'être arrivé à séparer 
totalement toutes les matières étrangères du mélange des 
deux sucres, mais il a la conviction que suivant sa méthode 
on soumet à l'inversion des substances beaucoup plus 
pures qu'en se servant d'autres procédés usuels. C'est sur- 
tout la méthode prescrite dans Tinstruction officielle de la 
Confédération Germanique, qui reste en défaut, puisqu'elle 
se base sur l'inversion d'une solution qui n'a pas même 
subi la purification par l'acétate basique de plomb. 



1) Suivant Texpérience de M.M. Gunning et Alberda les précipités 
plombiques, décomposés par Thydrogène sulfuré, donnent une matière, qui, 
dissoute dans l'acide acétique dilué, montre un pouvoir rotatoire nul ouest 
faiblement lévogyre. Par Tinversion il devient deztrogyre. 
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Les formules pour le calcul de la teneur en saccharose 
et raffinose, données par M. Gunning, sont les suivantes. 

102 X + 158.4 y = 16.26 P 
et — (44 — Va t) + (75 + V^ t) y = 16.26 p. 

dans lesquelles 

X signifie le nombre de grammes de saccharose contenu 

dans 100 ce. du liquide; 
y le nombre de grammes de raffinose contenu dans le 

même volume de liqueur; 
P le résultat de l'essai polarimétrique avant l'inversion; 
p le résultat de l'essai polarimétrique après l'inversion; et 
t la température du liquide lors de la détermination de p. 

11 est utile de remarquer que les formules ont rapport à 
l'emploi de l'appareil de Laurent, dans lequel on lit le chif&e 
100 à l'échelle en employant une solution de 16.26 gr. de 
saccharose dans l'eau jusqu'à un volume de 100 ce. ; en 
employant 16.26 grammes de raffinose, on lit de même le 
chifire 157. (Dans l'alcool méthylique ces chiffres devien- 
nent 102 et 158.4). 

A une température de 20® G. 16.26 grammes de saccha- 
rose d'après la méthode d'inversion employée par M. Gun- 
ning produisent une rotation de — 34 et la même quantité 
de raffinose une rotation de -f- ^0. Ges deux chiffres varient 
suivant les expériences de l'auteur régulièrement avec la 
température, jusqu'à ce qu'ils prennent les valeurs indiquées 
dans les formules, c'est à dire p = — 44 pour la saccharose 
et z= -|- 75 pour la raffinose à 0° G. 

Si l'on se sert des constantes trouvées pour calculer les 
formules ayant la forme de celles qui sont employées en 
Allemagne, on obtient, en supposant que P représente le 
résultat de l'essai polarimétrique dans une solution aqueuse 
(R ayant rapport à la raffinose anhydre), 

0.85 1.57 
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Kjia pour la nfSnose contenant é^ Yema de cristallisation, 

c 0.5l!>9P— p „ P— S 

î> = et R = 

0.5459 1.57. 

Ces fonnules sont à peo près concordantes arec celles de 

M. Creudt: 

g _ 0.5135 P— p _ P— S 

6.S29 ~ 1.57. 



APPENDICE 

Description dtiailLr de la meikode pour 
le dosage de la raffimase dams les sucres bnUs et les 

mélasses de b^ieraves ^). 



Sucres bruts riches en saccharosa 

On introduit dans un flacon à goulot étroit, ayant une 
capacité de 250 ce, 100 grammes de sucre brut et on agite 
pendant quelque temps arec 150 ce. d'esprit de bois du 
commerce, auxquels on a ajouté au besoin une solution 
d'alun potassique suffisant à neutraliser la réaction alcaline 
du sucre. On filtre 100 ce. de la liqueur dans un matras 
de 100 ce à col assez large; on distille la liqueur mesurée 
jusqu'à ce que 40 ce. d'esprit de bois soient passés; on 
ajoute au résidu 20 ce d'eau, puis de l'acétate basique 
de plomb, jusqu'à séparation complète des matières précipi- 
tables et un peu d^hydrate d'alumine précipité; on ajoute 
de l'eau jusqu'au point de repère, on agite le liquide, on 



1) Cette méthode n*est pas valable pour les soones de cannes, contenant 
une teneur quelque peu notable en sucre inirerti. 
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filtre dans des appareils fermés autant que possible et on 
procôde à Tessai polarimétrique. 

En même temps on évapore 50 ce. de cette même 
liqueur jusqu'à ce que l'alcool se soit volatilifié, on réduit 
le liquide restant à un volume de 50 ce. en ajoutant de 
l'eau, on ajoute 5 ce d'acide chlorhydrique d'environ 
36 pet de HCl et on chauffe pendant 10 minutes à 
68° C; on refroidit jusqu'à ±20^0. et on fait l'essai pola- 
rimétrique de la liqueur dans un tube, ayant une longueur 
de 22 cm. Le poids de la raffinose trouvé et exprimé en 
grammes doit être multiplié en ce cas par U/a pour donner 
la teneur en centièmes. 



Sucres bruts relativement pauvres 

en saccharose. 

On introduit dans un matras, ayant une capacité de 
150 ce, 30 grammes de sucre brut et l'on y ajoute selon la 
quantité de matière sirupeuse, contenue dans le sucre, 6 à 
9 ce d'eau, contenant une quantité d'alun suffisant à la 
saturation de l'alcali. 

On dissout le sucre dans le liquide à une douce chaleur 
et on ajoute à la liqueur encore chaude de petites quan- 
tités d'esprit de bois, en ayant soin de l'agiter continuelle- 
ment On refroidit le liquide et l'on remplit le matras 
d'esprit de bois jusqu'au point de repère. 

On introduit dans le matras un peu de sacobarose en 
poudre; on agite la liqueur pendant une heure entière et 
on ajoute de nouveau de l'esprit de bois jusqu'à ce qu'on 
ait atteint le point de repère. On soumet 100 ce de la 
liqueur filtrée au même traitement que nous avons décrit 
plus haut En calculant la quantité de raffinose en centièmes, 
on doit tenir compte du volume de la saccharose, qui s^est 
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séparée à l'état libre; oq y parvient en multipliant les ré- 
sultats par 0.88 à 0.92. 

La quantité trouvée de raflînose doit être multipliée par 
5 pour la réduire aux centièmes trouvées. 



Mélasses. 

On pose dans un matras de 150 ce. 12 grammes de la 
substance, on ajoute 12 ce. d'eau et une quantité de solu- 
tion d'alun potassique, suffisant à la saturation de la réac- 
tion alcaline, on fait entrer la mélasse en dissolution et on 
remplit le matras jusqu'au point de repère. On filtre le 
liquide dûment mélangé par l'agitation, et l'on agit avec 
100 ce. de la liqueur filtrée de même manière que nous 
avons indiquée dans le traitement des sucres bruts. 

La quantité de raffinose trouvée doit être multipliée par 
100 et divisée par 8 pour la réduire aux centièmes. 

A. C. 0. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Le tartrate d'éthjrle enTen Péthjrlate de sodium et de potassinm^ 

PAR M. E. MULDER. 



Quelques chimistes ^) avaient bien fait une étude sur la 
réaction de sodium et d'éthylate de sodium, même de potas- 
sium et d'éthylate de potassium sur du tartrate d'éthyle, 
mais ils n'avaient pas isolé de produits sensiblement purs, 
aussi n'avait-on pas publié des résultats d'analyse, sauf d'un 
dosage de sodium d'un produit qui était probablement du 
tartrate de sodium-éthyle (voir plus loin). H y a quelque 
temps on a donné les résultats d'analyse de produits avec 
du potassium et de l'éthylate de potassium sur du tartrate 
d'éthyle, mais il semble que c'était en grande partie du 
tartrate de potassium-éthyle ^). Le produit de la réaction 



1) Voir W. H. Perkin, Journ. of the Chem. Soc. of London. New Ser. 
Vol. V. 138 (1867); Ann. Ch. Ph. Suppl. 5, 293, et Dict. WurU art. tar- 
triques (éthers) p. 244; Lasser Cohn Ber. 20. S. 2003 (1887). 

2) Voir ce Recueil T. VII, 338. 

Bee. d, Trav. Ckm. d, Pawi'Béu. ^^^ 
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primaire s'était vraisemblablement transformé en un autre 
par suite d'une réaction secondaire. De même le produit 
formé avec du potassium ou de l'éthylate de potassium était 
d'abord en partie soluble dans de l'alcool et déliquescent, 
ce qui n'était plus le cas après quelque temps. On com- 
prend qu'une petite quantité d'eau pourrait occasionner ici 
cette transformation. Afin d'en avoir la preuve, on travailla 
avec de l'alcool pur et avec de l'alcool abs. ordinaire 
dans des circonstances d'ailleurs égales, savoir dans les deux 
expériences suivantes on a dissout 1 gr. de potassium dans 
16 gr. d'alcool pur ou abs. ord. et cette solution igouté à 
6,26 gr. de tartrate d'éthyle (distillé dans le vide partiel et 
pur) dissout dans 10 gr. d'alcool pur ou abs. ord., ce qui 
répond à une relation entre le potassium et le tartrate 
d'éthyle exprimée par E et une moléc. d'ester. Eh bien, 
l'alcool pur ne donnait qu'un dépôt minime, tandis que l'al- 
cool abs. ord. produisait après quelque temps un dépôt 
cristallin relativement grand, dont la composition est celle 
du corps bien connu, à savoir le tartrate de potassium-éthyla 
Une quantité de 5 gr. du tartrate d'éthyle n'a besoin que 
de 0,41 gr. d'eau pour être transformé avec du potassium 
et de l'alcool (pur) en tartrate de potassium-éthyle. En tra- 
vaillant avec de l'éthylate de potasse fait avec de l'alcool 
abs. ord., la plus grande partie du produit ou le tout pour- 
rait être par conséquent du tartrate de potassium-éthyle au 
lieu de potassium tartrate d'éthyle. On verra plus loin, qu'il 
en est précisément de même pour l'éthylate de soude fait 
avec de l'alcool abs. ord.. C'est donc avec de l'alcool pur, 
qu'on doit travaUler. 

-,, , ,^ , mono ) sodium 

Plus tard on démontrera, que le ,. ) tartrate 

di ) potassium 

d'éthyle peuvent exister. On a par conséquent quant p. e. 
au monopotassium tartrate d'éthyle les transformations sui- 
vantes par la présence d'eau, partant du tartrate d'éthyle 
et d'éthylate de potasse (voir l'analyse du produit définitif 
plus loin): 
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CO . OCjHs CO . OC,H, 

I I 

CH.OH CH.OH 

a. i +C8H50K= I +C,H5.0H. 

CH.OH CH.OK 

I i 

CO . OCjHg CO . OCjHs 

CO . OCjjH^ CO . OCjHg 

I I 

CH.OH CH.OH 

6. I +H80= I +KOH. 

CH . OK CH . OH 

I I 

CO . OCjHg CO . OCgHs 

CO . 0C^5 CO . OCjHs 

i I 

CH.OH CH.OH 

c. I +KOH= I +CjH6.0H. 

CH . OH CH . OH 

I I 

CO . OC^Hg CO . OK 

C'est un fait bien connu, que le tartrate d'éthyle neutre 
se saponifie en devenant de l'ester acide assez facile sous 
l'influence de l'eau (p. e. l'humidité de l'air), et par consé- 
quent beaucoup plus facilement sous l'influence de la po- 
tasse (et soude) caustique. 

En travaillant avec une solution du tartrate d'éthyle p. e. 
dans de la benzine (ou de l'éther) avec du sodium ou du 
potassium, il est presque impossible d'avoir des produits 
relativement purs sous des circonstances comme celles qui se 
sont présentées jusqu'à présent, tant ces produits sont déliques- 
cents, et la présence d'oxygène de l'air est nuisible. Aussi la 
réaction va très lentement après quelque temps, et une masse 
visqueuse enveloppe le métal. M. Pebkin, qui est l'auteur de 
cette méthode, n'a pas donné de résultats d'analyse de ses 
produits, et M. Lasser Cohn a bien préparé une combinai- 
son sodique et potassique d'après la méthode de M. Perein 
(mais ne donnait non plus de résultats de ses analyses), 
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pourtant il a travaillé presque exclasivement avec des pro- 
duits faits avec de l'éthylate de soude et de potasse d'après 
la méthode dite celle de Conrad et de Limpach, mais comme 
il semble avec de Talcool abs. ord. . Quant à la combinaison 
monosodique, M. Lasser Cohn a dissout le tartrate d'éthyle 
dans de l'éther et y a ajouté la quantité nécessaire d'éthy- 
late de soude (bien en solution alcoolique); la masse se prit 
en gelée, et par addition de très peu d'eau, la combinaison 
sodique (d'après ce chimiste du mono-sodium tartrate d'éthyle) 
se déposait. De cette manière on obtient un produit tout à 
fait incolore, dit M. Lasser Cohn. Un dosage de sodium 
donnait 11.2 p. c, tandis que le mono-sodium tartrate d'éthyle 
exige 10.1 p. c. (le tartrate de sodium-éthyle exige 11.5 p. c. 
de sodium). Mais la masse gélatineuse était déjà du tartrate 
de sodium-éthyle : C2H5O . CO . CH . OH . CH . OH . CO . ONa, 
devenant plus consistante par suite d'addition d'un peu 
d'eau. Car ainsi qu'on le verra plus loin, le mono-sodium 
tartrate d'éthyle (combiné avec de l'alcool), est très soluble 
dans de l'éther abs., mais de cette solution on peut préci- 
piter par de l'alcool abs. ord. (après quelque temps) un corps 
sous forme de masse gélatineuse, qui devient de plus en 
plus consistente (sans addition directe d'eau); et enfin cris- 
talline, tandis que l'alcool pur ne précipite pas cette solu- 
tion éthérée; ce corps est du tartrate de sodium-éthyle. 

Le chloride d'éthyle comme moyen d'accuser 
la formation ou non d'une combinaison sodique 
et potassique par l'éthylate de soude et de po- 
tasse. Dans beaucoup de cas on a dans le chloride d'éthyle 
un moyen relativement facile, pour savoir si il y a substi- 
tution ou non d'un atome d'hydrogène (ou davantage) par 
un atome de sodium ou de potassium (ou davantage) sous 
l'influence d'éthylate de soude ou de potasse. Car le chlo- 
ride d'éthyle réagit sur l'éthylate de soude ou de potasse à 
la température ordinaire en formant, comme l'on sait, de 
l'éther et du chloride de sodium ou de potassium (qui sont 
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presque insolables dans de l'alcool pur), tandis que beau- 
coup de combinaisons sodiques et potassiques ne sont pas 
décomposées par le chloride d'éthyle dans les mêmes cir- 
constances, et ne donnent par conséquent pas de chloride 
de sodium ou de potassium. 

Les combinaisons sodiques ou potassiques formés au 
dépens de l'éthylate de soude ou de potasse peuvent être 
s 1 u b 1 e s dans de Talcool. Dans ce cas on j ajoute la 
quantité de chloride d'éthyle nécessaire, le tout dans un tube, 
scellé après. Comme témoin on prend une solution alcooli- 
que d'éthylate de soude ou de potasse avec du chloride 
d'éthyle de la même concentration, et placée dans les mêmes 
circonstances. 

Si l'on a à faire avec des combinaisons sodiques ou po- 
tassiques insolubles dans de l'alcool, on a à filtrer, après 
un contact assez long avec l'éthylate de soude ou de po- 
tasse, et à ajouter du chloride d'éthyle au filtrat 

On comprend que la formation d'une combinaison sodique 
ou potassique n'exclut pas une réaction secondaire. La non 
formation d'une combinaison sodique ou potassique n'est 
jamais douteuse, seulement la vitesse de la réaction (fonc- 
tion de la concentration, de la température et de la tension 
de substitution) peut être plus ou moins modifiée. Au lieu 
de chloride d'éthyle on n'a pu trouver jusqu'à présent de 
corps, qui offre plus d'avantages. 

Le chloride d'éthyle comme moyen de démon- 
trer la formation de mono-sodium tartrate d'é- 
thyle. On dissout dans un tube d'essai 0.29 gr. de sodium 
dans 6 gr. d'alcool pur, et l'on ajoute cette solution à 2.63 
gr. de tartrate d'éthyle mis dans un tube efUé, suit le 
chloride d'éthyle d'environ 1 gr., le tube étant scellé après. 
La relation est par conséquent celle qu'est exprimée par 
une moléc. de tartrate d'éthyle, Na et C^HgCl. Les tubes sont 
lavés avec de l'alcool pur. 

Comme témoin on prend le sodium, l'alcool et le chloride 
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d'ôthyle dans la même relation, le tout de même dans un 
tube, scellé ensuite. Le témoin ne tarde pas à déposer du 
chloride de sodium, et aprôs plusieurs jours la réaction est 
terminée à la température ordinaire. Au contraire le tube 
avec le tartrate d'éthyle ne laisse pas cristalliser de chloride 
de sodium; pas même, aprôs avoir séjourné pendant des 
mois, il se manifeste de trace de ce corps (seulement la 
solution devient de plus en plus colorée, ce qu'est aussi 
le cas sans la présence de chloride d'éthyle). 

Mono-sodium tartrate d'éthyle: 

CjHgO . CO . CH . ONa . CH . OH . CO . OCaHg. 

L On prenait 0.29 gr. de sodium, dissout dans 6 gr. d*al- 
cool pur, avec 2.67 gr. de tartrate d'éthyle (donc 0.04 gr. 
en excès, voir p. 357), le tout dans une petite cornue (lavée 
à l'alcool pur), combiné avec un tube rempli d'acide sulfu- 
rique comme corps absorbant pour l'alcool. En faisant le 
vide partiel, la pression minimum était environ de 12 mm. 
et le maximum de 50 mm.. Aprôs 24 heures la cornue (fer- 
mée avec un bouchon en verre) fut pesée (la plus grande 
partie de l'alcool s'étant évaporée dans les premières 6 heu- 
res), le poids était de 4.593 gr. . Mis de nouveau à la pompe 
à mercure, le poids de la cornue aprôs 24 heures fut déter- 
miné et ainsi de suite, jusqu'à ce que le poids restât sen- 
siblement constant. 

Le poids primitif des matières était celui de 0.29 gr. de 
sodium -j- 2.67 gr. de tartrate d'éthyle + 6 gr. d'alcool = 
8.96 gr. . En soustrayant le petit excès d'ester, savoir 0.04 
gr., il reste 8.92 gr. pour le poids total. Dans ce cas on 
trouvait successivement: 

perte: 

poids primitif 8.92 gr. — (la masse est liquide), 

après 24 heures 4.553 „ 4.367 gr. (est devenu assez consis- 

„ „ 4.063 „ 0.484 „ (elle se gonfle). [tente). 

„ „ 3.0992 „ 0.9688 „ (elle est solide). 

„ „ 2.9779 „ 0.1213 „ 

ji ^ 2.9305 „ 0.0474 „ 
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Calculé sur 0.29 gr. de sodium, 1 mol. de mono-sodium 
tartrate d'éthyle exige comme poids final combiné avec: 

3 (CjHj . OH) 4.612 gr. 
2 (CjHg . OH) 4.032 „ 

(CjHg . OH) 3.452 „ 

sans alcool 2.873 ,, 

Le produit définitif offre par conséquent une différence 
avec la théorie de 2.9305 — 2.873 = 0.0575 gr. (voir 
plus haut). 

n. On prenait de nouveau 0.29 gr. de sodium, mais 
2.75 gr. de tartrate d'éthyle, soit un excès de 0.12 gr. (voir 
plus haut) et 6 gr. d'alcool pur. La pression était de 14 
m.m. jusqu'à environ 50 m.m. . La même méthode fut suivie. 
Le poids total était de 0.29 + 2.75 + 6 = 9.04 gr.. En 
soustrayant le surplus de l'ester, on trouvait successivement : 

perte: 
poids primitif 8.92 gr. — 

après 24 heures 4.7205 „ 4.1995 gr. 

„ „ „ 4.277 „ 0.4435 „ 

„2X24„ 3.5895 „ 0.6875 „ 

„ 24 „ 3.4295 „ 0.16 „ 

„2X24„ 3.2585 „ 0.171 „ 

„3X24„ 3,107 , 0.1513 „ 

„ 24 „ 2.929 y, 0.178 „ 

La masse ne se gonflait pas, et par conséquent exigeait 
plus de temps pour dissocier la combinaison alcoolique, dont 
on doit bien admettre l'existence. Aussi dans une expérience 
préliminaire, en chauffant graduellement la cornue sur un 
bain-marie (la plus grande partie de l'alcool s'étant éva- 
porée), il y avait à une température du bain d'environ 45® 
une sorte d'explosion, bien par suite d'une dissociation assez 
brusque de la combinaison alcoolique; raison de plus 
d'évacuer désormais l'alcool à la température ordinaire, ce 
qui n'offre pas de difficulté. 
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IIL La relation était celle de 0.29 gr. de sodium, 2.68 gr. 
de tartrate d'éthyle (donc un surplus seulement de 0.05 gr.) 
et 6 gr. d'alcool pur. La pression était d'environ 3 m.m. 
jusqu'à un maximum de 30 m.m. . On avait par conséquent 
(en faisant abstraction du petit excès de tartrate d'éthyle): 

porte: 

poids primitif 8.92 gr. — 

après 24 heures 4.618 gr. 4.302 gr. (la masse était assez 

consistente). 
„ 3X24„ 2.886 ^ 1.732 (la masse se gonflait un 

peu au commencement). 

La masse était encore moins colorée que ce n'était le cas 
dans les produits antérieurs et même peu sensiblement colorée, 
et cela, parce que l'air était plus éliminé (aussi avait-on 
renouvelé le tube avec l'acide sulfurique, comme on a fait 
dans les expériences suivantes, concernant aussi la di-sodium 
tartrate d'éthyle). 

En vue des résultats obtenus il semble assez évident, 
quoique cela ne soit pas démontré, que le mono-sodium 
tartrate d'éthyle se combine avec de l'alcool, et comme 
maximum avec 3 mol. sur 1 moL d'ester, car on a pour le 
poids du produit après 24 heures calculé sur 0.29 gr. de 
sodium (l'élimination d'alcool se fait alors beaucoup plus 
lentement) : 

tronvé, 

L 4.553 gr. 
n. 4.7205 „ 
m. 4.618 „ 



en moyenne 4.6305 gr. 

CjHjO . CO . CH . ONa . CH . OH . CO . OCjHj 3(CgHe . OH) 
exige calculé sur 0.29 de sodiijm: 4.612 gr.. 

Gomme pour l'éthylate de sodium GgHi.ONa en présence 
d'alcool, de même ici le reste CH . ONa semble avoir la 
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capacité d'annexer de l'alcool, et le roono-sodium tartrate 
d'éthyle fixera bien l'alcool là où se trouve le reste CH . ONa, 
c'est à dire au milieu de la chaîne. 

La masse est vitreuse, et, comme il a été dit, presque 
incolore, ayant seulement une nuance jaune assez peu pro- 
noncée. Elle est très soluble dans de l'alcool pur, semble 
insoluble dans de l'éther abs. et peu soluble dans la ben- 
zine. Le corps est très déliquescent, et les gouttes formées 
ne tardent pas à déposer des cristaux (transformation en 
tartrate de sodium-éthyle). Le produit au contraire contenant 
de l'alcool (soit environ G9H5.OH sur 1 mol.) est très so- 
luble dans de l'éther et la benzine. 

a. 0.5814 gr. de matière (III) donnait 0.8843 gr. de 
bioxyde de carbone et 0.3248 gr. d'eau. 

h, 0.5948 gr. de matière donnait 0.9021 gr. de bioxyde 
de carbone et 0.3282 gr. d'eau. 

mono-sodium tartrate d'éthyle 
Calculé sur 100 p. on a : C8HjO.CO.CH.ONa.CH.OH.CO.OCgHj 

a. b. exige : 

carbone 41.5 41.4 42.1 

hydrogène 6.2 6.1 5.7. 

Le petit excès de tartrate d'éthyle en préparant ce corps 
n'a pas d'influence notable sur la composition. Un lavage 
à l'éther abs. n'offrait pas de succès, la masse ne pouvant 
être pulvérisée à l'air, étant trop déliquescente. En faisant 
l'analyse, la matière peut aussi être broyée dans un mortier 
avec le mélange de chromate de plomb et de di-chromate 
de potassium. Mais même en opérant de cette manière, il 
est impossible d'éviter une faute sensible. Bien plus encore 
quand la matière à analyser se trouve â un état sensiblement 
divisé, comme il arrivait pour la préparation II. 

a. Une quantité de 0.3735 gr. de cette matière donnait 
0.5512 gr. de bioxyde de carbose et 0.2055 gr. d'eau. 

h. 0.3374 gr. produisait 0.4963 gr. de bioxyde de carbone 
et 0.1798 gr. d'eau. 
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ce qui répond calculé sur 100 p. à: 

a. b. 

carbone 40.2 40.1 

hydrogène 6.1 6.0. 

Mais de la troisième préparation aussi et d'une partie plus 
divisée la teneur en carbone était plus basse. 

a. 0.8201 gr. de matière donnait 1.2202 gr. de bioxyde 
de carbone et 0.4343 gr. d'eau. 

b. 0.9826 gr. donnait 1.4483 gr. de bioxyde de carbone 
et 0.5191 gr. d'eau. 

sur 100 p. on a: 

a. b. 

carbone 40.6 40.2 

hydrogène 5.9 5.9. 

Sur la transformation du mono-sodium tar- 
trate d'éthyle en tartrate de sodium-éthyle. On 
ajoutait à une solution de 0.29 gr. de sodium, 6 gr. d'alcool 
pur et 2.73 gr. d'ester (donc un surplus de 0.1 gr.), de 
l'alcool abs. ordinaire (de 98.8 p. c. à 15^ en commençant 
par 5.5892 (qui ne formait pas encore de dépôt après quel- 
ques heures), puis 5.998 gr. ; le tout se prit alors en gelée 
(bouillie de cristaux). Lavée à l'alcool abs. ord., la masse 
formait après évoporisation de l'alcool une poudre cristal- 
line, d'environ 2.3 gr. . Ce corps n'est pas déliquescent, très 
soluble dans de l'eau, peu soluble dans de l'alcool abs. ord. . 

Une quantité de 0.5964 gr. de ce corps (avec intention 
non purifié, car il faudrait se servir d'eau dans ce cas et 
précipiter par de l'alcool) donnait 0.7716 gr. de bioxyde de 
carbone et 0.2554 gr. d'eau, ce qui calculé sur 100 p. cor- 
respond à: 

le tartrate de sodium-éthyle : 
trouvé NaO.C0.CaOH.CH.OH.CO.OC,H4 exige: 
carbone 35.3 35.9 

hydrogène 4.7 4.5. 
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Le mono-sodium tartrate d'éthyle s'empare par conséquent 
d'eau présente dans Talcool abs. ord. pour se convertir en 
tartrate de sodium-éthyle (on y pourrait baser une méthode 
de dosage d'eau de l'alcool) de la manière suivante: 

CO . OCjHg CO . OCjHj 

I I 

CH . ONa CH . OH 

a. I +HaO= I -fNaOH 
CH.OH CH.OH 

I I 

CO . OCjHj CO . 0Cj^5 

CO . OCjHg CO . ONa 

I I 

CH.OH CH.OH 

b. I +NaOH= I -fCjHj.'OH. 
CH.OH CH.OH 



CO . OCgHg CO . OCjHg 

Les analyses du produit primitif et celui qui a été ob- 
tenu avec de l'eau (d'alcool abs. ord.) rendent plus que pro- 
bable, que le premier est du mono-sodium tartrate 
d'éthyle, comme on l'avait déjà supposé. La manière dont 
se comporte ce corps envers le chloride et l'iodide d'éthyle 
en est un argument de plus. 

Le mono-sodium tartrate d'éthyle, privé 
d'alcool, envers le chloride d'éthyle. On intro- 
duisit dans un tube de la dite matière, ensuite du chloride 
d'éthyle, et le tube fut scellé; on avait environ 0.3 gr. de 
la combinaison sur 2 gr. de chloride d'éthyle. En secouant 
le tube pendant un temps assez long, le mono-sodium 
tartrate d'éthyle fut dissout, la solution ayant pris 
une teinte légère en jaune. A la température ordinaire il 
n'y avait pas de trace de chloride de sodium; mais après 
quelques semaines, il se formait un dépôt cristallin, proba- 
blement d'un autre corps, la liqueur-mère laissant après 
évaporisation du chloride d'éthyle une masse plus ou moins 
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consistante et plas ou moins colorée. On observait aussi la 
formation d'un corps à odeur pénétrante. 

Le mono-sodium tartrate d^éthyle, privé d'al- 
cool, envers l'iodide d'éthyle. Aussi en vue des 
expériences faites par MM. Pjerein ^) et Lasser Gohn *), on 
enfermait ces deux corps dans un tube, scellé après. Le 
mono-sodium tartrate d'éthyle commence à nager sur l'iodide 
d'éthyle (le poids spéc. en est au contraire plus grand 
que celui du chloride d'éthyle), mais en secouant il se 
dissout d'une manière totale, et bien 0.27 gr. du 
corps dans 2 gr. de l'iodide d'éthyle (et probablement da- 
vantage). Même après plusieurs mois il n'y avait pas de 
dépôt d'iodide de sodium à la température ordinaire, seule- 
ment la solution était plus ou moins colorée. 

M. Perein ^) chauffait un produit, d'après ce chimiste dis- 
tingué, le mono-sodium tartrate d'éthyle, avec de l'iodide 
d'éthyle, et croit avoir formé probablement de l'éthyle tar- 
trate d'éthyle, mais ce produit ne fut pas analysé. M. Lasser 
GoHN suppose que ce corps de M. Peçein n'était que du 
tartrate d'éthyle régénéré. On pense que ce n'était que du 
tartrate d'éthyle, qui n'avait pas pris part à la réaction, à 
savoir du sodium sur du tartrate d'éthyle dissout dans de 
la benzine (le mono-sodium tartrate d'éthyle n'était non plus 
analysé). 

M. Lasser Cohn croit avoir fait la même réaction avec 
du bromide d'éthyle, mais ce chimiste a travaillé avec le 
tartrate d'éthyle et de l'éthylate de soude en présence 
d'alcool abs. ordinaire, et alors se forme du tartrate de so- 
dium-éthyle (dérivé du mono-sodiam tartrate d'éthyle), comme 
on l'a démontré plus haut 

Les expériences suivantes font encore ressortir quelques 
bits relatifs à ce sujet 



i) l c 353. 
9) 1. c. 353. 
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Le tartrate de sodium-éthyle envers le chlo- 
ride et l'iodide d'éthyle. Ce sel mis dans ud tube avec 
du chloride d'éthyle (savoir 0.2 gr. du tartrate sur 2 gr. 
du chloride), scellé après, ne s'altère pas, pas même après 
quelques mois de contact à la température ordinaire. Il en 
est de même avec ce sel et l'iodide d'éthyle (on avait pris 
0.1 gr. toutrate sur 2 gr. du iodide). Comme on devait s'y 
attendre, il y a une différence très prononcée entre le carac- 
tère chimique du 

mono-sodium tartrate d'éthyle : C^Efi . CO . CH . ONa . CH . 
OH . CO . OCjHs, 

et du 

tartrate de sodium-éthyle : C^HbO . CO . CH . OH . CH . OH . 
CO . ONa. 

Le monosodium tartrate d'éthyle en solution 
alcoolique envers le chloride en chauffant. On 
prenait la relation de 0.29 de sodium, 6 gr. d'alcool pur et 
2,63 gr. de tartrate d'éthyle avec 1 gr. de chloride d'éthyle, 
le tout dans un tube, scellé après. En chaufEant pendant 2 
heures à environ 50^, la solution s'était uu peu colorée et 
davantage en chauffant plus longtemps ou à une température 
plus élevée, mais sans formation de chloride de sodium. Le 
même degré presque de coloration se manifeste enchaufEant 
de l'éthylate de soude avec et sans tartrate d'éthyle, les 
circonstances étant d'ailleurs les mêmes (sauf l'absence de 
chloride d'éthyle). On pourrait se demander, s'il se forme 
de nouveau au dépens du mono-sodium tartrate d'éthyle de 
l'éthylate de sodium, mais dans ce cas il y aurait formation 
de chloride de sodium. Donc la conclusion est, que le mono- 
sodium tartrate d'éthyle en solution alcoolique est détruit 
dans ces circonstances. Il en est de même à la température 
ordinaire, mais en exigeant plus de temps. Il se peut par 
conséquent qu'en chauffant, le mono-sodium tartrate d'éthyle 
est détruit avant qu'on soit arrivé à la température exigée 
qui permettrait une substitution du reste Na par celui de C^H^. 
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Le chloride d'ethyle comme moyen de démon- 
trer la formation de di-sodium tartrate d'ethyle. 
Ou prenait la même quantité de sodium, d'alcool pur et de 
chloride d'ethyle, mais la moitié de tartrate d'ethyle, que 
dans l'expérience avec le mono-sodium tartrate d'ethyle. H 
n'y avait pas formation de chloride de sodium. Le témoin 
au contraire, se trouvant dans les mêmes circonstances, sauf 
l'absence de tartrate d'ethyle, laissait déposer de ce sel. 

Di-sodium tartrate d'ethyle. CgHjO.CO.CH.ONa. 
CH . ONa . CO . OG9H5. L On opérait environ sur la même quan- 
tité, à savoir 0.29 gr. de sodium, 1.317 gr. de tartrate d'ethyle 
(par conséquent presque la moitié de 2.63 gr., savoir 1.315 gr.) 
et 6 gr. d'alcool pur, le tout renfermé dans une petite cor- 
nue, combinée avec un tube avec de l'acide sulfurique comme 
corps absorbant pour l'alcooL La masse se prend bientôt en 
gelée, le cas est le même avec la quantité double d'alcooL 
En faisant le vide partiel le minimum de pression était de 
12 m.m. et le maximum 50 m.m.. Abstraction faite du sur- 
plus de tartrate d'ethyle on trouvait: 

perte: 

poids primitif 7.605 gr. (la masse se prend en gelée), 

après 2 X 24 heures 3.6625 „ 3.9445 gr. 

„ 24 „ 2,797 „ 0.8655 „ (la masse est solide). 

„ 24 „ 2.4025 „ 0.3945 „ (la masse commence 

„ 3 X 24 „ 1.9145 „ 0.488 „ à se colorer). 

„ 3 X 24 „ 1.8285 „ 0.086 „ (la masse se colore 

de plus en plus en jaune-brun). 

La masse colorée en jaune-brun a une odeur marquante 
de caramel (mais présente pourtant généralement les 
propriétés des produit suivants, qui n'avaient que très peu 
d'odeur). 

Une quantité de 0.5452 gr. de matière donnait 0..7352 gr. 
de bioxyde de carbone et 0.2914 gr. d'eau, ce qui correspond 
sur 100 p. avec: 
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carbone 36.8 
hydrogène 6.0. 

U. On travailla maintenant antant que possible dans une 
atmosphère d'hydrogène. La relation était celle de 0.29 gr. 
de sodium, 1.313 gr. de tartrate d'éthyle (donc 0.002 gr. 
moins que ne l'exige la théorie, savoir 1.315 gr.) et 6 gr. 
d'alcool pur; le tout dans un tube, et celui-ci combiné avec 
un tube rempli d'acide sulfurique. La plus grande partie de 
l'alcool étant évaporée, la pression restait environ 1 m.m. (avec 
une autre pompe à mercure). On trouvait: 

poids primitif 7.603 gr. (la masse se prend en gelée), 

après 2 X 24 heures 2.152 „ 5.541 gr. (la masse est solide). 

„ 3X24 „ 1.666 „ 0.486 „ 

„ 1.637 „ 0.029 „ 

Le di-sodium de tartrate d'éthyle, supposé privé d'alcool, 
exigerait 1.575 gr. comme produit final (trouvé 1.637 gr. 
par conséquent une diflférence de 1.636 — 1.575 = 0.06 gr.). 
Combiné avec* une quantité d'alcool en mol. sur 1 mol. 
répondant à: 

6(C2H6.0H) on aurait 3.31 gr. (voir expérience I). 
2(C8H5.0H) 2.155 „ 

CjHg.OH 1.865 „ 

sans alcool 1.574 „ 

La masse est amorphe et presque incolore, seulement très 
peu colorée en jaune. 

Une quantité de 0.7408 gr. donnait 0.9661 gr debioxyde 
de carbone et 0.3432 gr. d'eau, correspondant sur 100 p. avec 

CAO . CO . CH . ONa . CH . ONa . CO . OCj^^ 

exige : 
carbone 37.4 38.3 

hydrogène 5.4 4.8. 

Dans une autre expérience 0.29 gr. de sodium dans6gr. 
d'alcool pur avec 1.8155 gr. de tartrate d'éthyle produisait après 
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5 X 24 heures dans le vide partiel à la température ordi- 
naire et 2 heures à 63^, les circonstances étant d'ailleurs 
les mêmes, comme produit final 1.6807 gr. (chauffé encore 
2 heures à 63^ devenant 1.666 gr.). Une quantité de 0.6388 gr. 
de matière donnait 0.8654 gr. de bioxyde de carbone et 
0.3071 gr. d'eau, sur 100 p. par conséquent: 

carbone 36.9 
hydrogène 5.3. 

Le di-sodium tartrate d'éthyle est très déliquescent (de 
l'analyse de ce corps on peut en dire la même chose que du 
mono-sodium tartrate d'éthyle); les gouttes formées ne tardent 
pas à cristalliser, en formant du tartrate de di-sodium. H 
est très soluble dans de l'eau, en laissant cristalliser le 
même sel ; sa formation peut être représentée par les équa- 
tions suivantes: 



a. 



b. 



CO . OCjHj 

I 
CH.ONa 

CH . ONa 



I 

CO . OCjH, 

CO . OCjHs 

I 
CH.Ofl 

I + NaOH 

CH.ONa 



CO . OC A 



CO . OCjH, 

I 



CH.OH 



+ H,0= I 



CH.ONa 



CO . OC,H, 
CO . ONa 



4-NaOH. 



CH.OH 

I (B) 4- CjHg . OH 

CH . ONa 



CO . OC,H, 



c. 



CO . ONa 

I 
CH.OH 



CH.ONa 

I 
CO . OCjHj 



CO . ONa 



CH.OH 



+ H,0= I 



CH.OH 

I 

CO . OC,H, 



+ NaOH 
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CO . ONa CO . ONa 

I I 

CH.OH CH.OH 

d. I -fNaOH= I +C,H,.Ofl. 

CH.OH CH.OH 

I I 

CO . OCjHs CO . ONa 

La combinaison (B) encore inconnue est isomère avec 
celle qui suit (également inconnue): 

^ CO.OCjHj 



CH.OH 

I 
CH.ONa 

I 

CO . ONa, 

qui probablement ne se formera pas dans ces circonstances. 
Le corps considéré comme étant du di-sodium tartrate 
d'éthyle, se gonfle avec de l'alcool pur produisant une masse 
gélatineuse comme au début de sa préparation. C'est bien 
un contrôle de quelque importance pour la structure de ce 
corps, et le rend aussi assez probable, qne le di-sodium 
tartrate d'éthyle puisse se combiner avec de l'alcool. En 
prenant le poids du produit, la masse ayant été dans le 
vile partiel pendant 2X2^ heures, on trouvait dans les 
expériences suivantes (dans des circonstances d'ailleurs sen- 
siblement égales): 

2.152 gr. (voir H) 

2.2155 „ 

2.031 „ 

2.360 „ 
en moyenne 2.189 gr. . 
La formule de la mol. du di-sodium tartrate d'éthyle avec 
2 (CgHg . OH) exige 2.155 gr.; mais ce ne sera probablement 
par le maximum d'alcool qui puisse se fixer (voir expé- 
rience I), car cette combinaison n'est pas gélatineuse, mais 
solide. 

Bi$e, d. lV«f . Okim. d, Pagê'BM* 
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Le tartrate d'éthyle avec 3(GsH50Na) sur 1 mol.. 
La relation entre le sodium et l'alcool était encore la même, 
seulement le tartrate d'éthyle réduit au tiers. La masse 
d'abord fluide ne tarde pas à se prendre en gelée, comme 
c'est le cas avec 2 (G^EgONa) sur 1 moL du tartrate. Après 
quelque temps la masse reçoit une couleur jaune clair, 
plus ou moins de même en partant de 2 (CgH-sONa) sur 1 
moL de tartrate (et conservé de même dans un tube, scellé 
après). ' 

Le chloride d'éthyle envers le di-sodium tar- 
rate d'éthyle en solution alcoolique. On prenait 
encore la même relation qu'en préparant le di-sodium tar- 
trate d'éthyle, avec la quantité du chloride d'éthyle exigé 
théoriquement pour la formation de chloride de sodium. La 
formation de ce sel ne fut par observéa Après plusieurs 
semaines la masse était colorée en rouge-bran. Le même 
cas se présentait en partant de 3(C9H50Na) sur 1 moL de 
tartrate d'éthyle avec du chloride d'éthyle. La présence de 
chloride d'éthyle semble par conséquent bien avoir quelque 
influence sur le produit formé. 

Le chloride d'éthyle envers le di-sodium tar- 
trate d'éthyle privé d'alcool. C'est une propriété 
assez remarquable, en vue de la structure de ce corps, 
que de se dissoudre dans le chloride d'éthyle (ce qui exige 
d'ailleurs beaucoup de temps); on prenait environ 0.5 gr* 
du tartrate sur 2 gr. de chloride d'éthyle. 

L'iodide d'éthyle envers le di-sodium tar- 
trate d'éthyle privé d'alcool. Le tartrate donne avec 
l'iodide d'éthyle une masse gélatineuse, mais ne se dissout 
pas ; au contraire elle devient plus consistante avec le temps, 
en prenant un aspect laiteux; on employait environ 0.8 gr. 
du tartrate sur 3 gr. de l'iodide d'éthyle. 
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Le di-sodium tartrate d'éthyle privé d'alcool 
envers l'éther. Le tartrate est dans l'éther (abs.) inso- 
luble (c'est à dire comme toujours, à la température ordi- 
naire). 

Mono-potassium tartrate d'éthyle: CsHsO.CO. 
. CH . OK . CE . OH . CO . OCaHs- On partait de la même rela- 
tion moléculaire qu'avec le mono-sodium tartrate d'éthyle, 
par conséquent de 0.5 gr. de potassium sur 6 gr. d'alcool 
pur et 2.63 gr. de tartrate d'éthyle. La solution déposait 
après quelque temps une quantité très retreinte d'un corps 
cristallin (bien du tartrate de potassium-éthyle CsH^O . GO . 
. CH . OH . CH . OH . CO . OK, par suite de la présence d'un 
peu d'eau, voir plus loin). La masse devient de plus en plus 
colorée avec le temps (dans un tube scellé) et relativement 
plus vite que ne le fait la combinaison sodique analogue; 
elle se prend partiellement en gelée. 

Transformation de mono-potassium tartrate 
d'éthyle en tartrate de potassium-éthyle. On 
partait de 3.262 gr. de tartrate d'éthyle^ et 0.6 gr. de potas- 
sium, répondant à une relation d'une mol. d'ester (avec un 
surplus de 0.102 gr.) et un atome de potassium, et l'on 
^joutait à cette solution 6.232 gr. d'alcool abs. ordinaire 
(voir plus haut) ; on laissait séjourner plusieurs heures, pour 
décanter et laver la masse cristalline avec de l'alcool abs ord. . 

Une quantité de 0.4844 gr. de cette matière (intentionnel- 
lement non purifiée) donnait 0.5988 gr. de bioxyde de car- 
bone et 0.2055 gr. d'eau. Calculé sur 100 p. cela correspond à 

CjHjO . CO . CH . OH . CH . OH . CO . OK 

exige: 
carbone 33.7 33.3 

hydrogène 4.7 4.2. 

Au liquide filtré fut cgouté de nouveau de l'alcool abs. 
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ord (5.83 gr.), ce qui formait encore un dépôt; mais la 
masse étant assez gélatineuse (ce qui était aussi plus ou 
moins le cas la première fois à l'addition d'alcool abs. ord). 
on 7 ajoutait encore 10 gr., ce qui rendait la masse moins 
gélatineuse et par conséquent plus facile à filtrer. La dite 
masse gélatineuse est bien la même combinaison quoique 
plus divisée, ou encore plus ou moins combinée avec de 
l'alcool (voir plus haut). 

Le chloride d'éthyle comme moyen d'accuser 
la formation de mono-potassium tartrate 
d^éthyle. La relation moléculaire est la même que pour 
la combinaison mono-sodique. La masse fluide d'abord, se 
prend partiellement en gelée, ce qui est aussi le cas en 
prenant la quantité double d'alcool. Il n'y a pas de formation 
de chloride de potassium, qui se dépose bien dans le témoin. 

Di-potassium tartrate d'ôthyle. CgHgO . CO . CH. 
OK . CH . OK . CO . OC9H9. La relation moléculaire est encore 
la même, ou prend seulement la moitié du tartrate d'éthyle. 
La masse d'abord fluide se prend en gelée, devenant de plus 
en plus colorée, et d'une manière plus prononcée que chez 
le di-sodium tartrate d'éthyle, de même en solution alcoolique. 

Le chloride d'éthyle comme moyen de dé- 
montrer la formation du di-potassium tartrate 
d'éthyle. On part de la relation moléculaire donnée plus haut, 
et aussi d'une quantité de chloride d'éthyle exprimée par 
E et CsHgCl. La masse d'abord fluide se prend après quel- 
que temps partiellement en gelée, en devenant de plus en 
plus colorée. Il n'y a par formation de chloride de potassium. 

Le mono-potassium tartrate d'éthyle en solu- 
tion alcoolique envers du chloride d'éthyle, 
en chauffant. La relation était encore la même, savoir 
celle de 0.5 gr. de potassium sur 6 gr. d'alcool pur avec 
2.63 gi. de tartrate d'éthyle, et 1 gr. de chloride d'éthyle. 
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Chauffée pendant 2 heures à environ 50^ dans un tube 
scellé, la solution était sensiblement colorée; en chauffant 
plus longtemps à cette température, et à une température 
plus élevée jusqu'à environ 100°, la coloration devenait de 
plus en plus foncée, sans formation pourtant de chloridede 
potassium. Le cas est le même en chauffant une solution 
d'éthylate de potassium avec du tartrate d'éthyle sans addi- 
tion de chloride d'éthyle. 

Ou doit bien admettre qu'il n'y a pas régénération d'éthy- 
late de potassium, car dans ce cas il y aurait formation de 
chloride de potassium, savoir en présence de chloride d'éthyle. 
On doit par conséquent conclure, que le mono-potassium 
tartrate d'éthyle se décompose dans les dites circonstances, 
ce qui arrive de même à la température ordinaire, mais 
alors, après un séjour avec long. Proprement dit, on ne 
saurait s'exprimer ainsi, que le mono-potassium tartrate 
d'éthyle n'est pas décomposable par le chloride d'éthyle en 
solution alcoolique en chauffant, car le tartrate pourrait bien 
être tout à fait détruit avant que se formât la température 
qui permettrait une substitution du reste E par celui de C^Hs. 

Sur le mono- et di-potassium tartrate d'éthyle privé 
d'alcool, on reviendra dans un mémoire suivant 



KÉSUMÉ. 

1. Jusqu'à présent on tâchait en vain d'isoler le mono- et 
^^ sodiuna tartrate d'éthyle (ce qui suit de certaines pro- 
priétés se trouvant dans ce Mémoire, p. e. la solubilité du 
mono-sodium tartrate d'éthyle dans l'iodide d'éthyle), entre 
autres, parce qu'on ne tenait pas compte d'une manière 
suffisante de l'influence perturbatrice de la présence d'eau. 



882 

et, surtout quant aux di"«otafiriiim *^"**"^*® d'éthyle (surtout 
en présence d'alcool), aussi de la présence d'oxygène (de l'air). 
Le iïi<^°o-®^x^^ tartrate d'éthyle se laissent difficile- 
ment obtenir par la réaction de sodium ou de potassium sur 
du tartrate d'éthyle dissout dans de la benzine (ou de l'étber 

abs.) ; le di-^^4. ^'?, _ tartrate d'éthyle ne se laissent prépa- 
' ' potassium "^ r r 

rer ainsi, vu la solubilité assez limitée, surtout concernant 

le di-®^. ^^ _ tartrate d'éthyle, dans ce dissolyant Au con- 
potassium '' ' 

traire ces combinaisons peuvent être préparées d'une ma- 
nière relativement facile par une solution alcoolique d'éthy- 
late de sodium et de potassium, mais il fant travailler avec 
de l'alcool pur, autrement la réaction ne saurait réussir 
(voir 2). 



2. En faisant le vide partiel d'une solution alcoolique 
d'éthylate de sodium et de tartrate d'éthyle, ces corps pris 
dans une relation correspondant à celle du mono-sodium 
tartrate d'éthyle, il semble s'isoler d'abord une combi- 
naison (moléculaire) de cette substance avec de l'alcool ^) 
(qui prendra bien place au milieu de la chaîne); il reste 
enfin le corps privé d'alcool. Dans cet état le mono-sodium 
tartrate d'éthyle ^) se présente comme une sulstance amorphe 
avec une teinte légère en jaune. Il est très déliquescent, 
les gouttes formées à l'air humide ne tardant pas & laisser 
cristalliser du tartrate de sodium-éthyle. De même 
il est très soluble dans de l'alcool pur ; de cette solution cris- 
tallise la dite combinaison en y ayoutant de l'alcool abs. 
ordinaire, à exprimer par les équations suivantes: 



1) Voir ce Mémoire p. 358. 

2) Le. 361. 
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CO . OCsHs CO . oaH. 

I I 

CH.OH CH.OH 

a. \ +Rfi=z I +NaOH. 

CH.ONa CH.OH 

I I 

CO . OCjHj CO . OCjHg 

CO . OCjHj CO . OCj^s 

I I 

CH.OH CH.OH 

6. I + NaOH = I + C3H5 . OH. 

CH.OH CH.OH 



CO . OCjHj CO . ONa. 

Le mono-sodium tartrate d'éthyle se dissout 
dans le chloride d'éthyle et Tiodide d'éthyle^). 

3. Le di-sodium tartrate d'éthyle^ se laisse pré- 
parer de même par de Téthylate de sodium et du tartrate 
d'éthyle partant d'alcool pur, mais il s'altère assez facilement 
en présente d'alcool sous l'influence d'oxygène de l'air, plus 
que cela arrive avec le mono-sodium tartrate d'éthyle, de 
sorte qu'on doit travailler dans une atmosphère d'hydro- 
gène, en faisant le vide pour chasser l'alcool. Aussi cette 
combinaiton semble se combiner d'abord avec de l'alcool. 

Privé d'alcool le di-sodium tartrate d'éthyle est un corps 
amorphe, très peu coloré en jaune; il est très déliques- 
cent, le tartrate de di-sodium ne tardant pas à cristalliser. 
n se dissout très facilement dans de l'eau en laissant dépo- 
ser ce sel dont la formation est à exprimer par les équa- 
tions suivantes: 

CO . OCjHg CO . OCjHs 

I I 

CH.ONa CH.OH 

a. \ +Rfi= I -l-NaOH. 

CH.ONa CH.ONa 

I I 

CO . OC^Hç CO . OCgHg 



1) 1. c. 363, 364. 

2) 1. c. 366. 
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CO . OCjH, CO . ONa 

I I 

CH . OH CH . OH 

6. I +NaOH= I +C,H|.OH. 

CH.ONa OH. ONa 

I I 

CO . OCgH, 00 . OC,Hj 

00 . ONa CO . ONa 

I I 

CH.OH CH.OH 

c. \ +H,0= I +NaOH. 



CH . ONa CH . OH 

I 
OC jHj CO . OCjHj 



CO. 



CO . ONa CO . ONa 

CH.OH CH.OH 

d. I +NaOH= I +C8H5.OH. 

CH.OH CH.OH 

CO . OCjHg CO . ONa 

Le di-sodium tartrate d'éthyle donne avec de Talcool pur 
une masse gélatineuse, comme c'est le cas avant d'être 
privé d'alcool au début de sa préparation. Avec Tiodide 
d'éthyle il produit de même une masse gélatineuse. 
Le corps se dissout dans du chloride d'éthyle 
(comme le fait le mono-sodium tartrate d'éthyle, voir plus 
haut), ce qui est une propriété assez caractéristiqua H est 
insoluble dans de l'éther abs.. 

4. Le mono- et le di-potassium tartrate d'éthyle^) sont 
encore plus susceptibles d'être décemposés sous l'influence 
de l'oxygène de l'air (surtout en présence d'alcool), que ce 
n'est le cas avec les combinaisons analogues de sodium. 

Le mono-potassium tartrate d'éthyle en solution alcoolique 
produit avec de l'alcool abs. ordinaire du tartrate de sodium- 
éthyle 2). 



1) 1. c. 371, 372. 

2) 1. c 371. 
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5. Dans le chloride d'éthyle on a pour plusieurs cas 
un moyen relativement feicile d'accuser la formation ou 
non d'une combinaison sodique ou potassique par l'étbylate 
de sodium ou de potassium en solution alcoolique ; l'étbylate 
de sodium ou de potassium avec du cbloride d'étbyle dans 
une autre expérience, les circonstances étant d'ailleurs ^ales, 
servant de témoin i). 

Dans un Mémoire suivant on tâcbera de développer, pour- 
quoi le cbloride d'étbyle ne réalise pas avec le di-sodium 
tartrate d'étbyle la formation du di-étbyle tartrate d'étbyle 
(qu'on voulait se procurer en vue de la syntbèse d'érytbite). 
Et l'on démontrera, qu'il se forme alors un corps dont la 
combinaison sodique est colorée en jaune ; un corps, qui donne 
en solution aqueuse et alcoolique avec du cbloride ferrique 
une coloration en rouge-cerise. Cette combinaison pour- 
rait être par conséquent une quinone, pour la formation 
de laquelle les circonstances ne peuvent être que très favora- 
bles. D'après la tbéorie ce corps peut être du tetroxycbinon- 
dibydrodicarboxylique (ou un dérivé), répondant au reste sui- 

10H 
CO OH 

ce qui ferait penser à la syntbèse d'inosite. Mais quantité 
d'autres réactions pourraient aussi se réaliser. 



1) L c. 356, 357, 366, 372. 

Utrecbt, 12 Décembre 1889. 



I>étall8 eontribiiaiit à la eoimaisBanee de Péther orikoforBif qve 

PAR M. T. HULLEMAN. 



Dans les traités de chimie et même dans des mémoires 
de date assez récente^) on trouve assez généralement que 
l'éther orthoformique est décomposé par Talcoolate de sodium 
avec production de protoxyde de carbone et d'éther et 
même on donne quelquefois Téquation suivante, comme 
représentant cette décomposition: 

2 HCiOCjHg), + CjHgONa = CO + HCOONa + 

+ C2H5OH + 3 (Cj,H4)aO. 

Cette équation a été posée pour la première fois par M. 
Henry Bassett '), qui cependant ne l'a pas vérifiée. 

Wiluàmson '), en communiquant les expériences de Kay, 
avait dit que dans la réaction entre Talcoolate de sodium 
et le chloroforme, il se produit une très petite quantité d'un 
liquide, passant dans la distillation entre 50^ et 60% et 
ayant Todeur de Téther. Bassett remarqua qu'en igoutant 
une solution alcoolique d'alcoolate de sodium & du chloro- 
forme, il se dégage une quantité assez considérable de pro- 
toxyde de carbone; le rendement d'éther orthoformique 
était, comme dans les expériences de Eay, bien au dessous 



1) p. e. Annal, d. Chem. u. Pharm. 240, 193, 1887. 

2) Annal, d. Chem. u. Pharm. 182, 54. 

3) Proceed. Royal Soc. of London 7, 135. 
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de ce que la théorie fait prévoir. Voilà les faits observés; 
Bassett en conclut que l'éther orthoformique est décomposé 
par l'alcoolate, et posa l'équation citée plus haut, qui comme 
on vient de le voir repose uniquement sur la formation de 
produits accessoires dans la préparation. A ce que je sache 
personne n'a jamais essayé jusqu'ici de vérifier cette équation 
avec l'éther orthoformique pur. C'est pourquoi, ayant préparé 
dans un autre but une assez grande quantité d'éther orthoformi- 
que, j'ai tenu & vérifier d'abord la propriété indiquée par 
l'équation. 

Dissolution d'alcoolate de sodium. 

En premier lieu j'ai employé l'alcoolate dissous dans l'al- 
cool, préparé en ajoutant 0,5 gr. de sodium à cinq grammes 
d'alcool absolu; j'y ai ajouté l'éther orthoformique 6 gr., 
puis j'ai chauffé au bain-marie dans un appareil qui per- 
mettait de recueillir les gaz d^agés sur le mercure. Je 
n'obtins que quelques centimètres cubes d'air, expulsés de 
l'appareil par l'élévation de la température. En intercalant 
dans une seconde expérience un petit tube, placé dans un 
mélange réfrigérant pour condenser l'éther qui devait se 
former selon l'équation citée, le résultat fut le même et le 
tube ne contenait rien. Dans une troisième expérience 
j'igoutai quelques gouttes d'eau à la dissolution de l'alcoolate, 
mais je n'obtins encore d'autre résultat. 

Les résidus de ces trois expériences furent extraits par 
l'éther ordinaire sec qui fut ensuite soumis à une distillation 
fractionnée. Les 18 gr., que j'avais employés, en rendirent 14 
gr. bouillant de 146 — 148^ à 760 m.m., d'un poids spécif. de 
0,895 & 15^. Des analyses et des déterminations de la den- 
sité de vapeur démontraient que c'était l'éther orthoformique 
pur. La perte de 4 gr. s'explique aisément, dans le fraction- 
nement ils sont entraînés par l'éther et l'alcool. 

Donc: l'éther orthoformique n'est pas décomposé d'une 
manière appréciable par une solution alcoolique d'alcoolate 
de sodium de 10 7o & ^^^ température de 100^ 
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Alcoolate de sodium sec. 

En second lieu j'ai employé l'alcoolate de sodium sec, 
préparé en chauffant Talcoolate cristallisé, à 190^ dans un 
courant d'hydrogène. Cinq grammes d'éther orthoformique 
et un gramme de l'alcoolate furent chauffés d'abord au bain- 
marie, puis jusqu'à 146°; mais je ne pus recueillir que l'air 
de l'appareil. Dans une seconde expérience 6 gr. d'éther et 
1.5 gr. d'alcoolate furent chauffés ensemble mais avec le 
même résultat. L'alcoolate s'est fortement coloré, ainsi que 
c'était aussi le cas dans les expériences précédentes. Les 
résidus de ces deux e;xpériences furent extraits par l'éther 
ordinaire sec et distillés. Je retrouvais un peu plus que 7 
gr. des 11 gr. d'éther orthoformique que j'avais employés. 
L'alcoolate fut lavé avec de l'éther, et dissous ensuite dans 
l'eau ; l'addition d'acide acétique à cette solution n'en sépara 
rien d'insoluble ou volatil avec les vapeurs d'eau. 

Donc: l'éther orthoformique n'est pas décomposé d'une 
manière appréciable par l'alcoolate de sodium sec même à 
146° et l'équation posée par M. Bassett n'est qu'une fiction. 

Au contraire l'alcoolate de sodium est un bon moyen pour 
purifier l'éther orthoformique et le débarrasser de corps 
chlorés, qui sont plus difficiles à éliminer par la distillation 
fractionnée. Les parties de l'éther orthoformique brut qui 
passaient entre 140° et 145° donnèrent avec une solution 
alcoolique d'alcoolate de sodium un dégagement de protoxyde ^ 
de carbone. Six grammes p. e. fournirent 58 ce. et 6 gr. 
qui passaient de 110° — 140° en fournirent 96 ce. Des 
résidus de ces 12 gr. j'obtins de nouveau 8.5 gr. d'éther 
orthoformique pur bouillant de 145° — 147° à 750. m.m. 
d'un poids spécifique de 0,897 à 15°. Toutes ces parties de 
l'éther brut donnèrent une assez forte réaction sur le chlore 
avant le traitement par l'alcoolate de sodium, après elles n'en 
indiquaient pas la moindre trace. 

Il me semble donc plus probable que le dégagement de 
protoxyde de carbone et la formation d'éther ordinaire qu'on 
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a observés dans la préparation de l'éther orthoformique au 
moyen de chloroforme et d'alcoolate de sodiam, doivent être 
attribués à Taction de l'alcoolate sur des produits intermé- 
diaires tels que: 




H 
Cl 

OCjHj 
OCoH. I OC«H. 



et C 



Le second en perdant HCl peut faire naître ces deux corps. 

Sodium. 

J'ai encore essayé Taction du sodium lui même, mais même 
en chaufiEant dans un appareil à reflux jusqu'à forte ébulli- 
tion du liquide, je n'ai pu recueillir que quelques bulles de 
gaz, qu'on pourrait attribuer à des traces d'humidité; il se 
forme en outre, comme dans les cas précédents, une quantité 
insignifiante d'un produit brun. Dans ces ^expériences j'ai 
rempli les appareils d'hydrogène sec pour exclure l'action 
de l'oxygène de l'air. Après une ébullition d'environ deux 
heures j'ai laissé refroidir l'appareil; le sodium non attaqué 
fut lavé à l'éther ordinaire sec. Après quelque fractionne- 
ment du liquide je retrouvai environ 10 gr. d'éther ortho- 
formique sur 12 qui avaient été employés. 

La formation d'un corps brun semble indiquer qu'il y a 
quelque action entre le sodium ou son alcoolate et l'éther 
orthoformique, mais cette action n'est pas celle de l'équation 
de M. Bassett, puisqu'elle se passe sans aucun dégagement 
de gaz. 

Acide azotique. 

L'action de l'acide azotique sur l'éther orthoformique a 
été examinée déjà par M. Arnhold ^), qui l'a représentée par 
l'équation suivante. 

CH (OC^Hg), + 3 N03H=3 C^H.O.NOa + CHjOg + H^O. 



1) Annal, d. Chem. u. Pharm. 240, 196. 
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Dans cette équation cependant il n'est pas tena compte 
de la coloration en vert de l'acide, qu'a observée M. Abnhold ; 
en outre il n'indique pas s'il a vérifié la formation de l'acide 
formique. Je ne croyais pas superflu de vérifier l'équation 
du moins qualitativement, et j'ai pu aisément constater qu'il 
se forme une grande quantité d'acide formique. J'ai fait 
cesser l'action de l'acide azotique, dès que la solution com- 
mençait à se colorer en jaune, en j igoutant de la glace. 
En distillant, après dessiccation, le liquide qui s'était séparé, 
j'ai obtenu l'azotate d'éthyle et quelques gouttes, bouillant 
à une température beaucoup plus basse et plus l^res que 
l'eau. Après saponification par la potasse celles-ci fournirent de 
l'acide formique, de sorte que très probablement elles se 
composaient principalement d'éther formique ordinaire. 

Ce résultat semble indiquer que l'éther orthoformique n'est 
pas nitré, car alors on pourrait s'attendre à trouver de l'azo- 
tite d'éthyle et de l'éther carbonique, si le dérivé nitré. 
s'était décomposé^ et je n'ai pu trouver aucune trace de ces 
corps. L'acide azotique a donc réagi sur l'éther orthofor- 
mique de la même façon que le font les acides forts sur 
les éthers ordinaires, et son action s'accorde avec les résul- 
tats obtenus par le sodium et l'alcoolate, qui eux aussi n'ont 
aucune action sur les éthers. 

Je veux remarquer enfin que dans l'action de l'acide 
azotique sur l'éther orthoformique, il s'est produit, comme 
dans beaucoup d'autres cas, des traces d'un corps formant 
des sels de potassium et de sodium rouges, solubles dans l'eau. 

Leide, Décembre 1889. 



EXTRAITS. 



Sv la détermination dv ^ids spéeiflqve des sels 

selnblee dans Pean, 

PAR M. J. W. R£T6ERS>). 



n. 

Dans un mémoire antérieur') Tauteur a décrit une mé- 
thode pour déterminer le poids spécifique des sels solubles 
dans l'eau avec une exactitude allant jusqu' à la troisième 
décimale. Cette méthode consistait dans la détermination de la 
densité d'une liqueur, composée d'iodure de méthylène et de 
benzine ou de xylône, tenant en suspension les matières 
soumises & l'examen. 

Par malheur l'emploi de cette méthode est limité par la 
circonstance que la densité de l'iodure de méthylène est 
de 3.3, de sorte que toutes les substances, ayant un poids 
spécifique surpassant ce chifEre, ne peuvent pas être exami- 
nées par la méthode décrite. 

M. RsTOEBs a tâché de remédier à cet inconvénient en 
entourant la matière ayant une densité supérieure à 3.3 



1) Zâtschrifl fOr physikalische Ghemie m, 188. (1889). 
i) Voyez: ce Recueil T. VIII p. 340 et suiv. 
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d'ane autre sabstance plus légère comme la cire, et de 
faire la détermination dans un liquide qui ne dissout pas 
Tenveloppe, comme par exemple la liqueur de Thoulet. Il 
se convainquit cependant que cette méthode a plusieurs 
défauts qui défendent son emploi dans les cas où l'on veut 
atteindre une exactitude suffisante. H en est de même de la 
méthode de M. Streno qui a substitué & l'emploi de la cire 
celui d'un tube en verre contenant la matière & examiner et 
muni à son bout inférieur fermé de trois fils en platine afin 
d'assurer la position verticale du flotteur au milieu de la 
liqueur ambiante ^). 

C'est pourquoi M. Betoebs s'est décidé enfin à se servir 
de petites pinces en verre soufSées à la lampe, ayant à peu 
près la forme d'un fer de cheval et destinées à tenir les cris- 
taux d'une limpidité suffisante. Il va sans dire qu'il &ut 
avoir un assez grand assortiment de ces petits instruments 
à sa disposition. Les plus légers dont se servit l'auteur, 
avaient un poids de 5 — 10 milligrammes, les plus grands 
pesaient environ 200 — 220 miligrammes. 

Le poids spécifique o- du sel pesant se calcule au moyen 
de la formule. 

<r= — Is T (1) 



'-?.(4-0 



dans laquelle s signifie le p. s. du flotteur et S celui du 
flotteur et du sel combinés, enfin p et p' les poids absolus 
du flotteur et du sel. 

Dans le mémoire cité l'auteur discute, quelle sera l'influ- 
ence des diverses fautes qu'on pourrait commettre dans la 
détermination des éléments paraissant dans la formule (1). 
Cela nous mènerait trop loin de le suivre dans le dévelop- 
pement de cette discussion; qu'il suffise d'en communiquer 



i) Suivant les expériences de M. Retoers la détermination du p. s. de 
petites quantités de matière au moyen de très petits picnométres n'est pas 
reoommandable. 
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les résultats. Pour atteindre une exactitude aussi grande 
que possible il est désirable: 

1^ d'employer des fragments de cristaux aussi grands que 
possible, 

2^. de réduire autant que possible le poids de la pince 
servant de flotteur et de tacher d'atteindre un p. s. des deux 
corps combinés s'approchant sensiblement de 3.3, de sorte 
que le système total reste à peu près suspendu dans de 
l'iodure de méthylène ne contenant que très peu de ben- 
zine ou de xylène. 

Du reste il va sans dire qu'on doit mettre le plus grand 
soin à peser aussi exactement que possible le flotteur 
et le sel. 

Quant & la première condition, M. Betoers donne un moyen 
simple pour obtenir des morceaux limpides des sels à exami- 
ner, n consiste à transporter dans l'eau des cristaux ou des 
fragments de cristaux qui, bien que limpides pour la plus 
grande partie, présentent par ci par là des taches contenant 
de l'eau-mère ou de l'air enclavés. Ces taches sont bien vite 
attaquées par l'eau en comparaison avec les parties limpides 
et il est facile de se procurer ainsi après quelque temps 
des fragments ne présentant aucun défaut On peut obser- 
ver au moyen du microscope la solution contenue dans un 
cristallisoir plat et on parvient en général à se procurer 
des morceaux homogènes de plusieurs sels pesant 100 à 
200 milligrammes. 

Cependant sous ce rapport les sels offrent quelquefois des 
particularités et des différences remarquables. 

Quelques uns, comme l'azotate argentique, l'azotate plombi- 
que et le bromure barytique (BaBra + 2 HjO) peuvent être 
obtenus en morceaux ou en cristaux entiers, pesant 100 
milligr. ou plus et permettant une détermination du p. s. 
exacte à quelques unités de la 3nae décimale près. D'autres 
sels, comme le sulfate thalleux et le chlorate argentique ne 
forment que de petits cristaux. Il est assez difficile de s'en 
procurer au poids de 20 — 30 milligrammes; les cristaux de 

Ree. d. Trav, CAim, d, Payi-Béu. 
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sul£Eite thalleux pars atteignent & peine un poids de 10 
nûlligr.; la plupart des cristaux sont troubles. 

Des sels pesants comme le chlorure plombique et l'azotate 
mercureux qui ne cristallisent qu'en aiguilles assez déliées 
et troubles, ou, comme l'iodure cadmique en minces écailles 
ne se prêtent pas à une détermination tant soit peu précise 
du p. s. L'exactitude ne va même pas jusqu' à la première 
décimale. 

De tout ce qui a été dit on conclura sans peine que dans 
les recherches de ce genre on a le plus grand intérêt à 
se procurer des morceaux limpides aussi volumineux que 
possible et de se servir & ce siget des moyens indiqués 
par ci par là et trouvés par hasard, pour produire une 
belle cristallisation des sels à examiner. 

n est notoire, par exemple, que le nitrate plombique se 
dépose presque toigours sous forme de cristaux troubles 
d'une solution aqueuse pure, tandis qu' au contraire l'addi- 
tion d'un peu d'acide azotique mône à l'obtention d'octaèdres 
assez volumineux et purs. H en est de même des azotates 
sodique et barytique. 

Le chlorure ammonique cristallise en de beaux gros cris- 
taux d'une solution de chromate ammonique contenant de 
l'acide chlorhydrique en excès; le sulfate argentique cris- 
tallise beaucoup mieux d'une solution chaude contenant du 
nitre que d'une solution pure froide etc. 

A la fin de son mémoire M. Retoebs communique encore 
les résultats de ses recherches sur le p. s. de quelques sels 
suivant la méthode indiquée. 

Azotate plombique. PbAzj,0« . t = 22o— 24^ PJ3. = 
= 4.259, 4.533, 4.532 ; en moyenne 4.531 ± 0.001 ou 0.002. 
Les chiffres publiés jusqu'ici sont 4.472 (Joule et Platfair), 
4.581 (PmHOL), 4.509 (Schrodeb), 4.235 (BmoNirr). 

Bromure barytique. BaBr, -f 2 HgO . t = 20^— 23^. 
P.S. = 3.828, 3.833, 3.821. En moyenne 3.827 ± quelques 
unités de la 3me décimala M. Scœff trouva 3.69., H 
Clabke 3.674. 
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Azotate argentiqae. AgAzOs. Cristallisé en tables 
assez grosses d'une solution contenant un peu d'acide 
azotique et d'iodure argentique. t = 18^—22^. P.S. = 4.337, 
4.344, 4.350, 4.358, 4349, 4.356, 4.348 ; en moyenne 4.352. 
Les chiffres donnés jusqu'ici sont 4.328 (Schbodeb) et 4.355 
(Eabsten). La deuxième décimale est sûre. 

Chlorate Argentique. AgClOj . t = 22^—23^. P.S. = 
= 4.408, 4.413. 4.382 ; en moyenne 4.401. La deuxième 
décimale n'est pas même assurée. Dans la littérature on 
trouve pour le p. s. le chifi&e 4.43 de M. Schrooeb» 



Svr la relation entre l'alllnlté exprimée en mesure alMioliie et les 
grandeurs d'alllnité suiTant M. Ostwald. 

PAR M. J. H. VAN*l HOFF;»). 



M. Ostwald a donné des chif&es exprimant la grandeur 
de l'affinité de plusieurs corps. Ces valeurs, constantes pour 
chaque acide, se déduisent de la formule 



k = 



m« 



(l--m)v 

où m signifie la fraction de l'acide décomposée en iones et 
Y le volume (en litres) du liquide tenant en solution une 
molécule de la substance exprimée en grammes. 

Pour l'acide acétique par exemple, quand v=1000, 
m = 0.125, c'est & dire que dans cette solution étendue 
127$ p-c. de l'acide sont dissociés dans les lones ; on trouve 
pour k la valeur 0.000018. 

Quand on considère comme mesure de l'affinité le travail 



1) S^itschrift fiir physikalische Chemie III, p. 608. 
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produit pas nne réaction quelconqae, on déduit sans peine 
des chiffires de M. Ostwald l'affinité qui donne lien à la 
combinaison des iones dans la formation de Tacida Ce tra- 
vail dépend évidemment de la concentration. 

M. VAN 't Hoff a fedt le calcul de l'affinité pour une 
concentration normale d'après la formule 

A = 2Tl4- 
k 

dans laquelle T signifie la température absolue, à laquelle 

la grandeur d'afiKnité k fut déterminée ; A signifie le travail 

exprimé en calories, produit par la formation d'une molécule 

d'acide par la combinaison des iones et dans une solution 

normale, c'est à dire pour le cas où la quantité nommée 

d'acide est dispersée avant et après la réaction dans un 

mètre cube de liquide. La démonstration de l'existence de la 

relation mentionnée a déjà été donnée antérieurement par 

M. VAN 't Hopf ^). • 

Nous nous bornons à communiquer ici les valeurs de A 

que l'auteur a déduites des valeurs de k données par 

M. Ostwald: 

100 k. Â 

Acide formique 0.0214 2520 

„ acétique 0.0018 3260 

„ propionique . 0.00134 3340 

„ ùt, oxypropionique 0.0138 2650 

„ ^ oxypropionique 0.00311 3090 

„ glycérique 0.0228 2500 

„ benzoïque 0.006 2900 

„ oxybenzoïque OH 2 0.102 2050 

„ „ „ 3 0.0087 2790 

„ „ „ 4 0.00286 3120 

„ dioxybenzoïque OH 2.3 ... . 0.114 2020 

„ „ 2.4 ... . 0.0515 2250 

„ „ 2.5 ... . 0.108 2040 



1) Kongl. Svenska Âkademiens Handl. 1886, p. 50. 
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100 K. A 

Acide dioxybenzoïque 2.6 .... 5 898 

„ „ 3.4 ... . 0.0033 3070 

„ „ 3.5 ... . 0.0091 2770 

„ trioxybenzoïque OH 3.4.5 . . . 0.004 3000 

y, „ 2.3.4 . . . 0.55 1550 

„ „ 2.4.6 ... 2.1 1150 

„ trichloracétique 121 — 60 

„ picolique 0.0003 3790 

Qaant à la valeur n^ative qu'on observe dans l'acide 
trichloracétique, il est nécessaire de remarquer que les va- 
leurs calculées pour la grandeur d'affinité sont égales à 
pour les acides qui sont décomposés pour la moitié dans 
une solution 2 X normale ; dans un liquide de cette nature 
il 7 a équilibre à une concentration normale entre les iones 
et les molécules intactes de l'acide et par conséquent le 
travail = 0. Les valeurs négatives trouvées pour A se rap- 
portent donc aux acides qui sont décomposés pour plus 
que la moitié dans une solution 2 X normale et où par con- 
séquent à une concentration normale l'afflnité tend à provo- 
quer la décomposition en iones et nullement la forma- 
tion d'acide. 

A. C. 0. 
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chlorui*e éthylique. id. p. 378. Action de Tiodure éthylique. id, p. 378. 

Action de Téther. id. p. 379). 



Eau. Chaleur latente de fusion. J. F. E \j k m a n. p. 340. 

Eaux potables Sur la présence de Tammoniaque et de l'adde nitrenz 
dans les eaux potables. J. E. Enklaar. p. 327—328. 

Équilibre. Étude expérimentale et théorique sur les conditions de Téqui- 
Ubre entre les combinaisons solides et liquides de Teau avec des sels, par- 
ticulièrement avec le chlorure de calcium. H. W. Bakhnis Rooze» 
boom. p. 1—146. (Introduction, p. 1 — 3. Chapitre 1. Les 
différents hydrates du chlorure de calcium et leurs solubilités, p. 3—27. 
Chapitre IL Remarques générales sur la solubilité des sels, l'état des 
sels dans les dissolutions saturées et le phénomène de la sursatnration. 
p. 28— -39. Chapitre IIL Tensions de différents systèmes, composés de 
CaCl, et de H.O. p. 40—59. Chapitre IV. Revue générale des conditions 
d'équilibre des différents systèmes formés de CaCl, et de H,0. Points 
quadruples, p. 59 — 80. Chapitre V. Relations thermodynamiques pour 
les tensions de vapeur des différents systèmes d*un sel et de Teau. Appli- 
cation au cas de CaCl». Revue générale des autres seb. p. 81—118. 
Chapitre VI. Relations thermodynamiques pour les concentrations des 
dissolutions en équilibre avec un sel solide et la vapeur d*ean. Applica- 
tion au cas de CaQ^ • ^ H,0. Revue générale des autres sels. p. 119—141. 
ConclusioQS. p. 142 — 146.) 
Rec. d. Trav, Ckim. d. PayfBat. 
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SliOft TOlgarifl. Recherche de randraaiédoUndne dus cette pinte. 
P. C. PUgge. p. 349-350. 

^Sttier èthyli(|iie de Paeide cmohanlnkivo. Voja: Addt cMdbo- 

Ifetber Oithofiirilliqiia Détails cootriboant i la connaisanoe de rétber 

orthoformiqiie. T. Uolleman. p. 386—391. (IntrodoctioiL p. 38&— 387. 

Action de Talcoolate 9odi<iiie. p. 387 — 388. Actioo du sodiom, p. 389. 

Action de Tadde azotique, p. 384 — 390). 
^Sthers aUcyloxamiques. Action de Tadde azotiqoe sur ces corps 

A. P. N. Franchimont et E. A. KIobbie. p. 303—306. 
itaiylate potaanque. Action sor le tartrate éthyUqne. E. X a I d e r. 

p. 361—385. 
ttliylate SOdique. Action sur le tartrate éthyfiqne. E. M a I d e r. p. 

361-385. 
italj^éne bibromâ. Chaleor latente de fusion. J. F. Egkman. p. 340. 

P. 

Ferrooyanure potaasiqiie. Coefficient isotonique. Somme d'iones et 
de molécales non dissociées dans les solutions étendues. H. de Y ries, 
p. 929 — 330. 

_ Conductibilité électrique. L. Th. Rei- 

c h e r. p. 332. 

G. 

Gly^SOlurilO. Action de l'adde axotique. A. P. N. Franchimont et 
E. A. KIobbie. p. 390-291. 

H. 

Hypobromite potasaique. Sur Faction de lliypobromite de potassium 
sur les amides. 2me Mémoire. S. Hoogewerffet W. A. van Dorp. 
p. 173—202. (Introduction, p. 173—177. Tétrabromdiamide de l'adde 
métaphényldisulfonique. p. 177—183. Monobromamide de Tacide qnino- 
léine-orthosulfonique p. 184 — 188. Bromamide de Tadde benzoïque. p. 
188—190. Bromamide de Tacide orthonitrobenzoîque. p. 191 — ^193. Bro- 
mamide de l'adde métanitrobenzoîque. p. 19B— 196. Bromamide de l'adde 
paranitrobenzolqua p. 197—199. Condusion. p. 199—201). 



Taodlfiltarogiyoolimle. Formation par Taction de Tadde azotiqne sor le 
glycolurile. A. P. N. Franchimont et £ A. KIobbie p. 290— 291. 

IlOBilOOinate méihyliqoe. Préparation. Propriétés. Action de Tadde 
azoUque. A. P. N. Franchimont et & A. KIobbie. p. 285—988. 
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Kalmia latifolia. Présence de randromédotoxine dans cette plante. 
P. C. Plugge. p. 349. 

Kjeldahl (Méthode de) pour le dosage de l'azote. Améliora- 
tion. J. W. Gunning. p. 254—255. 



Ledum palustre. Absence de randromédotoxine dans cette plante. P. G. 

Plugge. p. 360. 
IiOi de M. Baoult. Voyez: Point de congélation. 

M. 

• 

Malonate éthylique. Action de Tadde asotique sur ce corps. A. P. N. 

Franchimont et E. A. Klobbie. p. 283—285. 
Malonato méthylique. Action de l'adde azotique sur ce corps. A. P. N. 

Franchimont et E. A. Klobbie. p. 283—285. 
Môtaphénylôuediamine. Transformation d*une tétranitrophénylmé- 

thylnitramine en dérivés de la métaphényléne-diamine. P. van R o m- 

b u r g h. p. 272—282. 
Môthylamine. Action sur la tétranitrophénylméthylnitramine. P. van 

Romburgh. p. 272—282. 
M6thylhydaiitoIiie. Préparation et action de Tacide azotique sur ce 

corps. A. P. N. Franchimont et E. A. Klobbie. d. 289—299. 
Môthylnitramine. A. P. N. Franchimont et £. A. Klobbie* 

p. 295—297. (Préparation. 295 — ^296. Combinaison avec Tammoniaque. 

p. 295. Sel potassique, p. 295. Action du chloroforraiate éthylique sur 

ce corps, p. 297). 
MôthylTirôthane méthylique. Dérivé nitré. A. P. N. Franchi- 
mont et E. A. Klobbie. p. 297—299. 
Monobromamide de l'aeide quinoléine-orthosulfonique. 

S. Hoogewerff et W. A. van Dorp. p. 184—191. 
Monométhylnitro-uTÔthane éthylique. Formation par l'action de 

radde azotique sur la dimétbyluréthane éthylique. A. P. N. Franchi- 

mont et E. A. Klobbie. p. 298. 
Monométhylnitrouréthane méthylique. Formation par Taction 

de Tadde azotique sur le dimétbyluréthane méthylique. A, P. N. Fran- 
chimont et E. A. Klobbie. p. 299. 
Monométhyloxamate méthylique. Préparation et propriétés. 

Action de l'acide azotique sur ce corps. A. P. N. F r a n c h i m o n t et 

E. A. Klobbie. p. 305-306. 
Monopotassiumtartmte éthylique. E. Mulder. p. 379—381. 

(Transformation en tartrate de potassium-éthyle. p. 379—880. Action du 

chlorure éthylique. p. 380—381). 



K^aiL jkl 30». 







ntnbeiixiii& Ouiev faOBKae ^ Sb& J F. EfàBai. pL 3W. 

4t TMiÈs maoA^m mr li |tynit»«kM g ■itkt&fM- A. P. X. 

Fr»mckî»«st cC E A. Kl«&&ie p^ aC»-3LM. 
Hitroûoraeeiiimse méthjliqiie. FmitûK pv FieiiaB 4» Faôie 

a»lâfw 9v rooMxin&e ■ Mkt & fg. A. P. X. FraBckÎB«Bl c& 

E. A. KUbbie pL SS-SB. 
Jitromalnuata éâi^iqne. F ■■§!■■ pv FacSin ^ Fadie aaatà^at 

wmr le ■ilnniTf éthilîqw: A. P X FraacliÎBOBl cC E. A. 



Vitromaloiuite méthylique. Faranbao par Factûa et Fa 
tiq«e 9v le ■afcwate néthTlkiQe. A. P. N. FraBckisoBl cC E. A. 
Elobbie. p. 9^— 9S. 

Cnmbinarton ai«c FaMWitt q B e odL 

P ^^ 
Ktromé^ylhydantoine. ForantioB par Faction de Facâle aaoliiiiie 

fsr la méthyfliYibntnine A. P. N. FranckiBont et E. A. Elobbie. 

p. i99— i9a 

ntropipéridine. Formaticm probable par Facttoa de Facide aaotiiiiie 

sor raoétylpipéridine. A. P. N. FrancbimonL et E. A. Elobbie. 

p. 300. 

FonnatioQ par FactiaQ de Facide aaotiqne sur la 

pipérjiorée iid. pL 903 

ActioQ de Facide aaotiqae sur la nitropipéndine. ud. 



p. 908. 

Propriétés, iid; p. 903. 



Hitropropionste méthyliqae. Fonnatioo probable d*iiiie combinaison 
de ce corps avec Fammoniaqiie par Faction ie cet alcali sur le produit 
de l'action de Facide axotiqne sur Fisosaccinaie métbjliqne. A. P. N. 
Franchimont et £. A. Elobbie. p. S87. 
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0. 

Oenanthol. Action sur les dialkylurèes non symétriques. K, H. M. v a n 

der Zande. p. 244. 
Ophioxyline. Sur Tophioxyline. H. WefersBettink. p. 319—322 
Orthoformiate ôthylique. Voyez: Êther Orthof(»*mique. 
Osmotique (Pression). Voyez : Pressùm, 
Oxalate potassique. Somme d^iones et de molécules non dissociées dans 

les solutions étendues. H. de Vries p. 330. 
Oxyohlorares de tuns^stône. Préparation fodle des composés WOGl^ 

et W0,C1,. A. Vosmaerp. 345. 
Ozydendron arboreunt Absence de Tandromédotozine dans cette plante. 

P. C P 1 u g g e. p. 349. 
Ozymôthylpyrrolidine. Action de Tadde azotique sur ce corps. 

A. P. N. F r a n c h i m n t et E. A. K 1 o b b i e. p. 288. 
Oxypipéridine. Action de Tacide azotique sur ce corps. A. P. N. 

Franchimont et E. A. Klobbie. p. 288. 

P. 

Phénol. Dépression moléculaire du pont de congélation J. F. E y k m a n. 
p. 328-338. 

Chaleur latente de fusion, id, p. 340. 

Ph6nylac6tyléne. Transformation en styrolène. L. Aronstein et 
A. P. H 1 1 e m a n. p. 348. 

Pipéridine. Action de Tacide azotique sur les dérivés de la pipéridine. 
A. P. N. Franchimont et E. A. Klobbie. p. 299—303. 

Pipérylurée. Action de Tacide azotique sur ce corps. Formation de U 
nitropéridine. Propriétés de ce composé. A. P. N. Franchimont et 
£. A. Klobbie. p 300-302. 

Pipérylurôthane méthylique. Action de Tadde azotique sur ce corps. 
Formation de la nitrodéhydropipéryluréthane méthylique. A. P. N. 
Franchimont et E. A. Klobbie. p. 300-301. 

Poids spécifique. (Voyez : Densité). Sur la détermination du poids spé- 
cifique des sels solubles dans Teau. J. W. Retgers. p. 391—395. 

Point de congélation. Sur la connexion entre la pressoin osmotique, 
l'abaissement du point de congélation et la conductibilité électrique. 
L. Th. Reicher. p. 331—332. 

Sur la loi de M. R a o u 1 1 concernant rabais- 
sement du point de congélation. J. F. E \j k m a n. p. 333 — 835. 

Point de transition. Sur le point de transition dans la double décom- 
position. J. H. van *t Hoff et L. Th. Reicher. p. 343—344 

Pression osmotique- La pression osmotique J. H. van H Hoff. 
p. 322-^26. 
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Pression osmotique. Connexion entre la pression osmoUque, rabais- 
sement du point de congélation et la conductibilité électrique. L. T h. 
Reicher. p. 331—333. 

R. 

Baffinose. Détermination du poids moléculaire de la raflinose par la 

méthode plasmolytique. H deVries. p. 396->3^7. 

Sur le dosage de la raffinose. J. W. G u n n i n g. p. 353 — 360. 

Bhododendron Tnairimnin. Présence de l'andromédotoxine dans cette 

ptante. P. G. Plugge. p. 349—350. 

Solubilité. Sur les brusques changements dans la solubilité des sels, 
occasionnés par la formation de deux couches liquides. H. W. Bakhnis 
Roozeboom. p. S57— 272. 

Styrolène. Formation par addition d'hydrogène au phényboétyléne. L. 
Aronstein et A. F. Holleman. p. 348. 

Substitution. Sur la substitution des groupes alkyl dans les alkylanilines 
dinitrées au moyen de Tadde chromique. Première partie. P. van 
Romburgh p. 248-253. (Introduction, p. 248— 249. Oxydation de 
la dinitrodiméthylaniline. p. 249—251. Oxydation de la dinitrodiéthyl- 
aniline a. p. p. 251 — 252. Oxydation de la dinitrqpropylaniline ». p. 
p. 252—254. 

Sulfilte aluminioo -potassique. Densité. J. W. Retgers. p. 342. 

Sulfate aluminioo-thalleux. Densité. J. W. Retgers. p. 342. 

Sulfate ammonique. Densité. J. W. Retgers. p. 342. 

Sul&te ouivrique. Densité. J. W. Retgers. p. 342. 

Sulfilte ferreux. Densité. J. W. Retgers. p. 342. 

Sulfllte magnôsique. Coefficient isotonique. H. de V r i e s. p. 329. 

Somme d*iones et de molécules non dissociées dans 

les solutions étendues. H. de Vries. p. 3SS9— 330. 

Densité. J. W. Retgers. p. 342. 



Sulfftte potassique. Somme d^iones et de molécules non dissociées dans 

les solutions étendues. H. de Vries. p. 330. 

Densité. J. W. Retgers. p. 342. 

Sulfttte sodique. Décomposition par le chlorure potassique; point.de 

transition. J. H. v a n H H o f f et L T h. R e i c h e r. p. 343. 

T. 

Tartrate de potassium-éthyle. Formation. E. M u 1 d e r. p. 379—380. 
Tartrate de sodium-éthyle. Formation. Action sur le chlorure éthy- 

lique et Tiodure éthylique. E, M u 1 d e r. p. 371—373. 
Tartrate éthylique. Le tartrate d'éthyle envers l'éthylate de sodium et 
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de potassium. E. Mulder. p. 361—385. (Iniroductioa. p. 361— 364. 
Le chlorure d'éthyle comme moyen d'accuser la formation ou non d'une 
combinaison sodique et potassique par Téthylate de soude et de potasse, 
p. 364 — 365. Le chlorure d'éthyle comme moyen de démontrer la for- 
mation de mono-sodiumtartrate d'éthyle. p. 365—366. Mono-sodium- 
tartrate d'éthyle p. 366 — 370. Sur la transformation du mono-sodium- 
tartrate d'éthyle en tartrate de sodium-éthyle p. 370—371. Le mono-sodium- 
tartrate d'éthyle privé d'alcool envers le chlorure d'éthyle. p. 361—372. 
Le mono-sodiumtartrate d'éthyle, privé d'alcool, envers l'iodure d'éthyle. 
p. 372. Le tartrate de sodium-éthyle envers le chlorure et l'iodure d'éthyle 
en chauffant p. 373. Le chlorure d'éthyle comme moyen de démontrer, 
la formation de di-sodiumtartrate d'éthyle. p. 374. Di-sodiumtartrate 
d'éthyle. p. 374—377. Le tartrate d'éthyle avec 3 ^C,H,ONa) sur 1 mol. 
p. 378. Le chlorure d'éthyle envers le di-sodiumtartrate d'éthyle en 
solution alcoolique, p. 378. Le chlorure d'éthyle envers le di-sodium- 
tartrate d'éthyle privé d'alcool, p. 378. L'iodure d'éthyle envers le di- 
sodiumtartrate d'éthyle privé d'alcool, p. 378. Le di-sodiamtartrate 
d'éthyle privé d'alcool envers l'éther. p. 379. llono-potassiumtartrale 
d'éthyle. p. 379. Transformation du mono-potassÎQmtartrate d'éthyle en 
tartrate de potassiuméthyle. p. 380. Le chlorure d'éthyle comme moyen 
d'accuser la formation de mono-potassiumtartrate d'éthyle. p. 380. Di- 
potassiumtartrate d'éthyle. p. 380. Le chlorure d'éthyle comme moyen 
de démontrer la formation du di-potassiumtartrate d'éthyle. p. 380. Le 
mono-potassiumtartrate d'éthyle en solution alcoolique envers le chlorure 
d'éthyle en chauflEsint. p. 380—381. Résumé, p. 382—385. 

Tôtrabromdiaxnide de Paoide môtaphényldisulfonique. S. 

Hoogewerff et W. A. van Dorp. p. 177—183. 

Tétranitrophônylnitramine. Sur une tétranitrophénylméthylnitramine 
et sa transformation en dérivés de la méta-phénylénediamine. P. van 
Romburgh. p. 273—283 (Introduction, p. 273—274. Action de 
l'acide azotique fumant sur les trinitrodiméthylanilines. p. 274—475. 
Action de' l'eau bouillante sur la tétranitrophénylméthylnitramine p. 
275—276. Action d'une lessive bouillante de potasse sur le trinitro- 
méthylnitramidophénol. p. 277. Action des alcools méthylique et éthy- 
lique sur la tétranitrophénylméthylnitramine. p. 277—279. Action de la 
méthylamine sur la tétranitrophénylméthylnitramine. p. 279 — 281. Con- 
clusions, p. 281—282). 

p. Toluidine. Dépression molécuhiire du point de congélation. J. F. E y li- 
ma n. p* 337—339. 

Chaleur latente de fusion, id. p. 340. 

Trinitrodiméthylanilinefl. Action de l'acide azotique fumant. P. v a n 
Romburgh. p. 274—275. 

Trinitrodimôthylphônylénediamixie. Formation par l'action de la 
méthylamine sur la tétranitrophénylméthylnitramine. P. van Rom- 
burgh. p. 280—211. 
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TrlnitrométbrlamMoméOiyljiiteuniclobenEine. Formation pu- 

l'ution de la niéthjUuaine sur b létranitropbénjlinétbylaitnuniiie P. 

Tia Roinburgh. p. 979-280. 
nrlnitrométhylnitramldophànol. Formatian par l'action de l'ean 

bouillante aur la létrariitrophénflméthjlDitnmiiie. P. van Romburgh. 

p. 275-876. 
Action d'une lessiie bouillante de 



B sur ce corpa, id. p. 377. 



- Formation des élhers de o 



par l'action des alcools métbjUqae et éthjlique sur la tétranitrophén;!- 
métbylnitraniine id. p. ST7— 879. 
Trinitrophén^lmètlirlDitramîlie. Synthèse de la trinitrophénjl- 
métbjlnitramine. P. van Romburgh p. 918-216. 



Urée. Coefficient iaotoniqne. H. de Vries. p. 339. 

TTréUiane méthylique. JUtion du chlorure d'acétyle, du chlorure de 

bDtyrjle et de l'adde aiutiqoe sur ce corps. A. P. N. Francbinont 

ci E. A. Klobbie. p. 293-993. 
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